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RESUMO

Os problemas ambientais associados ao consumo de energia de fontes ndo-renovaveis tém
intensificado a emissao de gas carbdonico (CO;) na atmosfera, sendo este o principal gas estufa
responsavel por ocasionar alteragdes climaticas que podem colocar em risco a vida terrestre.
Segundo dados do Global Monitoring Laboratory, desde a revolugao industrial houve um
aumento de mais de 130 ppm na emissdo global de CO». Assim, para contornar os problemas
energéticos € ambientais simultaneamente, a fotocatalise surge como uma tecnologia-chave
para converter o CO2 em produtos de maior valor agregado empregando a luz solar como fonte
renovavel de energia. Neste trabalho, a fotorredugao do CO; foi investigada por meio da sintese
de materiais hibridos entre 6xidos semicondutores: pentdoxido de nidobio (Nb2Os), hexaniobato
esfoliado (K4xHxNbeO17esr) € 0 6xido de cobre (CuO) com o catalisador molecular fac-[CIRe
(CO)3(dcbH2)], dcbH> = acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina. O sistema hibrido permite
somar vantagens caracteristicas dos semicondutores, como a alta estabilidade em meio
reacional, com a alta seletividade do catalisador molecular, permitindo maximizar a
transferéncia eletronica entre os componentes, para que ocorra a redugao fotocatalitica do CO»
a CO sob luz visivel. Os resultados obtidos mostram que o composito formado pela
heteroestrutura de pentoxido de nidbio tratada a 180 °C, com 1 % de 6xido de cobre
sensibilizada com o complexo de Re(I) (Re-NbxOs-180/CuO-1%) teve a melhor fotoresposta,
com um valor de TON de 370, o que corresponde a um aumento de 5 vezes em relagao a amostra
de referéncia, formada pela sensibilizacdo do hexaniobato esfoliado (Re-Ks4xHxNbgO17esr). O
composito sensibilizado apresentou ainda maior estabilidade por longos periodos de irradiagao.
Estudos mecanisticos evidenciaram que o CuO atua como um sensibilizador e tem papel
fundamental na atividade fotocatalitica. J4 o Nb2Os atua como um armazenador de elétrons,
além de aumentar a separagdo das cargas, aumentando o tempo de vida das cargas fotogeradas.
J& o complexo de Re(I) atua como centro catalitico apos ser fotoativado e garante a seletividade
do sistema. Os resultados obtidos constituem um avango no desempenho de sistemas hibridos

para fotorredugdo de COo.

Palavras-chave: Fotocatilise; redu¢do do COp; hibridizacdo; conversdo de energia solar;

combustiveis solares.



ABSTRACT

The environmental problems associated with the consumption of energy from non-renewable
sources have intensified the emission of carbon dioxide (CO.) into the atmosphere, which is the
main greenhouse gas responsible for causing climate changes that can endanger life on earth.
According to data from the Global Monitoring Laboratory, there has been an increase of more
than 130 ppm in the global emission of CO; since the industrial revolution. Thus, to
simultaneously circumvent possible energy and environmental problems, photocatalysis
emerges as a key technology for converting CO; into higher value-added products using solar
energy as renewable energy source. In this work, the photoreduction of CO> was investigated
through the synthesis of hybrid materials between semiconductor oxides: niobium pentoxide
(Nb20s), exfoliated hexaniobate (K4xHxNbsO17est) and copper oxide (CuO) with the molecular
catalyst fac-[CIRe (CO)3(dcbH2)], dcbH> =-4,4'-dicarboxylic acid-2,2'-bipyridine. The hybrid
systems allow for the combination of advantages from the semiconductors, such as the high
stability in the reaction medium, with the high selectivity of the molecular catalyst, allowing to
maximize the electronic transfer between the components, so that the photocatalytic reduction
of CO2 to CO can occur under visible light. The results obtained show that the composite
formed by the heterostructure of niobium pentoxide treated at 180 °C with 1% copper oxide
sensitized with the Re(I) complex (Re-Nb2Os-180/CuO-1%) had the best response, with a TON
value of 370, which corresponds to a 5-fold increase in relation to the reference sample formed
by the sensitization of exfoliated hexaniobate (Re-K4.xHxNbsO17esf). The sensitized composite
exhibited also greater stability for long periods of irradiation. Mechanistic studies indicate that
CuO acts as a sensitizer and plays a fundamental role in the photocatalytic activity. Nb2Os, on
the other hand, acts as an electron storage, improving charge separation and increasing the
lifetime of photogenerated charges. The Re(I) complex acts as a catalytic center after being
photoactivated and guarantees the selectivity of the system. The results are a considerable

advance towards the development of more efficient hybrid photocatalysts for CO; reduction.

Keywords: Photocatalysis; CO; reduction; hybrids; solar energy conversion; solar fuels.
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivacao

O desenvolvimento econdmico até entdo ¢ baseado no uso indiscriminado de recursos
nao renovaveis (YANG et al.,, 2022). Desde a Revolucdo Industrial, a exploracdo de
combustiveis fosseis e as mudangas no uso da terra tém contribuido significativamente para o
aumento das concentracdes dos gases de efeito estufa (GEE) na atmosfera (MOHSIN et al.,
2021; POTENZA et al., 2021). O diéxido de carbono (CO3) € o gés estufa que apresenta a maior
concentracdo na atmosfera e, portanto, ¢ o principal contribuinte para o aquecimento global.
Logo, o controle das emissdes de CO> ¢ um dos maiores desafios enfrentados pela sociedade,
uma vez que o aumento do efeito estufa é responsavel por elevar a temperatura média do planeta
colocando em risco a vida na Terra (LIU; ZHANG; HUANG, 2021; YANG et al., 2022).

As fontes globais de emissdo dos GEE sdo atribuidas aos sistemas de energia, ao setor
industrial, ao transporte, a construcao civil e ao chamado AFOLU (Agricultura, Floresta e Uso
do solo) (LAMB et al., 2021). Em 2021, o Brasil registrou a maior alta de emissao de CO; em
uma década. Segundo os dados do Sistema de Estimativas de Emissdes de Gases de Efeito
Estufa do Observatorio do Clima (SEEG), o pais emitiu 2,42 bilhdes de toneladas brutas de
CO; equivalente (Figura 1). De modo geral, observa-se que todos os setores apresentaram alta
nas emissoes do CO», o que € explicado pela retomada da economia ap6s a pandemia de Covid-
19, acompanhando a tendéncia mundial. Além disso, soma-se também o desmatamento da

Amazodnia e do Cerrado.

Figura 1 - Emissoes totais de COze (t) por setores no Brasil de 2010 a 2021.
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Por volta do ano de 1800, no periodo da revolugao industrial, a concentracao global de
CO2na atmosfera era de cerca de 280 ppm (ALLANGAWT et al., 2023). Segundo Macak, Hron
e Stusek (2020) a concentragdo considerada segura para evitar o descontrole do aquecimento
global ¢ em torno de 350 ppm, o que torna a situagdo atual alarmante. Dados recentes,
registrados pelo Laboratorio de Monitoramento Global (GML), mostram que o ano de 2022
apresentou a concentragdo média de CO; de 417 ppm (Figura 2), ultrapassando o valor

considerado seguro.

Figura 2 - Média mensal global de CO; em locais de superficie marinha.
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Fonte: Laboratorio de Monitoramento Global (2022).

Diferentes estratégias tém sido propostas para diminuir a quantidade de COz na
atmosfera, como a Captura e Armazenamento de Carbono (CCS), que inclui processos de
adsor¢do por meio de membranas, carbonatacdo mineral e producdo de cimento modificado
(POUDYAL; ADHIKARI, 2021). E tecnologias envolvendo a conversdao do CO; em outros
produtos, como a bioconversao do CO; em biomassa (PANICH; FONG; SINGER, 2021). A
eletrocatalise (ROTUNDO; GOBETTO; NERVI, 2021), e a fotocatalise (MARSCHALL,
2014). Dentre as tecnologias citadas, a fotocatdlise merece destaque, pois pode ser parte da
solucao dos problemas energéticos e ambientais simultaneamente, utilizando a radiagdo visivel
como fonte de energia por meio da conversdao do CO; em produtos de maior valor agregado,
seja como combustivel ou insumos para a indistria quimica, com um design mais direto em
relagdo a eletrocatalise (ARESTA; DIBENEDETTO; ANGELINI, 2014; DIN et al., 2016; LIU
etal.,2021; LIU; ZHANG; HUANG, 2021; QUE et al., 2021; WU et al., 2017).

A fotocatdlise ¢ definida como uma reagao quimica induzida por irradiagdo, na presenca

de um fotocatalisador que ¢é responsavel por converter a energia solar em energia quimica
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(MARSCHALL, 2014). Nesse sistema, as reacoes de redu¢ao do CO; podem ser promovidas
em condicdes normais de temperatura e pressdo, e serem conduzidas na superficie de um
fotocatalisador irradiado com luz solar (LOW; CHENG; YU, 2017; MAO; LI; PENG, 2013).
Essa abordagem visa a geracdo de um ciclo similar ao ciclo natural do CO», no qual o CO»
atmosférico seria a fonte para obten¢do de produtos com maior valor agregado, sem provocar
o aumento dos GEE na atmosfera (POUDYAL; ADHIKARI, 2021; YANG et al., 2022).
Segundo Habisreutinger, Schmidt e Stolarczyk (2013), a energia solar que chega a
superficie da Terra durante 1 h € suficiente para atender o consumo de energia global por 1 ano.
No entanto, desde o primeiro trabalho publicado por Fujishima e Honda (1972) até os dias
atuais, € notério que a construcdo de materiais responsivos a luz visivel e, a0 mesmo tempo,
estaveis ao longo do processo fotocatalitico possui grandes desafios (ZHAO et al., 2023). O
diéxido de carbono ¢ uma molécula muito estavel, de modo que sua reducdo mediante
transferéncia monoeletronica ao radical CO;™ requer um alto potencial eletroquimico de -1,90
V vs NHE em pH 7,0. Entretanto, a redugdo através da transferéncia de multiplos elétrons
assistidos por prétons ¢ mais favoravel termodinamicamente, conforme apresentado nas
equacdes (2)-(6). Logo, para que a reducdo fotocatalitica do CO> ocorra de forma eficiente, ¢
fundamental que a reacdo conte com um catalisador que promova a transferéncia

multieletronica e multiprotonica (KURIKI; MAEDA, 2017).

COx+e —» COy” E=-1,90V (1)
CO,+2H"+2¢—> HCOOH  E=-0,61V (2)
CO,+2H " +2¢e—>CO+H0 E=-0,53V (3)
CO2+4H"+4¢ —> HCHO+H,0  E=-048V (4)
CO+6H"+ 6 —» CH;OH+H,0  E=-0,38V (5)
CO,+8H ' +8 — CHs+2H,0  E=-024V (6)

Para que a redugdo do CO, (CO2RR) ocorra sobre a superficie de semicondutores, ¢
necessario que a posicao da banda de conducgao seja mais negativa que o potencial de redugao
do CO». Ja do ponto de vista cinético, € mais facil obter CO do que o CHs4, uma vez que mais
elétrons e lacunas precisam ser gerados e consumidos simultaneamente para a formacao dos
diferentes produtos de reducido (ZHAO et al., 2023). Portanto, a eficiéncia na fotorredug¢ao do
CO2, bem como a seletividade dos produtos de interesse, dependerdo das propriedades dpticas
e eletronicas dos catalisadores estudados (CHANG; WANG; GONG, 2016; KHALIL et al.,
2019).
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Em razdo ao grande interesse econdmico na obtencao de hidrocarbonetos liquidos, por
meio das reagdes de Fischer-Tropsch, esse trabalho tem como um dos seus objetivos a produgao
de CO a partir da redu¢do do CO2 (VOSLOO, 2001). Esse processo possibilitaria o uso de CO
como matéria-prima na obtencdo de produtos de maior valor agregado (CHEN et al., 2019;
VOSLOO, 2001; YANG et al., 2022), consolidando o ciclo natural do CO, (TJANDRA;
HUANG, 2018).

1.2 Reduciao Fotocatalitica do CO2

A fotocatalise pode ser dividida em homogénea (em que o catalisador e o0 meio reacional
estdo na mesma fase) e heterogénea (em que o catalisador e 0 meio reacional estdo em fases
diferentes). Em ambos os sistemas, ¢ possivel resumir a fotorredu¢do do CO> em 3 etapas. Na
1? etapa, ocorre a geragao dos portadores de carga através da absor¢ao de energia luminosa. Na
2% etapa, ocorre a separagdo e transporte das cargas fotogeradas. E na 3* etapa, ocorre a
transferéncia de elétrons entre o catalisador ¢ o substrato, para a promog¢ao das reagdes

cataliticas responsaveis pela conversdo do CO; (TJANDRA; HUANG, 2018).
1.2.1 Fotocatalise Homogénea

Os catalisadores moleculares sdo tipicamente compostos de coordenacdo que se
destacam por possuirem a capacidade de absorver energia em boa parte do espectro solar. Além
disso, a escolha dos ligantes e do centro metalico definem as propriedades fundamentais para
uma reducio eficiente da molécula de CO2 (KHALIL et al., 2019; MULLER et al., 2017;
ZHANG et al., 2020). A maior afinidade de ligagdo com o CO2 e a maior seletividade frente
aos produtos desejados em relacdo ao observado para semicondutores os torna objeto de extensa
pesquisa na literatura (KUMAR ef al, 2018; MORRIS; MEYER; FUJITA, 2009;
REITHMEIER; BRUCKMEIER; RIEGER, 2012; TAKEDA et al., 2008).

Nesses sistemas, os complexos metalicos podem atuar como catalisador e/ou absorvedor
de luz (fotossensibilizadores) (HABISREUTINGER; SCHMIDT-MENDE; STOLARCZYK,
2013). Ao absorver energia, os elétrons sdo transferidos do estado fundamental para um estado
excitado de mesma multiplicidade (So-Sn), seguido da desativacdo térmica sem variagao na
multiplicidade, chamada de conversdo interna. Apos essa conversao, pode ocorrer o cruzamento
intersistema, que envolve um estado de multiplicidade diferente (T). Esse novo estado possui

um tempo de vida mais longo, o que permite a possivel transferéncia eletronica com outras
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moléculas (PAPCKE; FRIEDRICH; LOCHBRUNNER, 2020). O processo fotoquimico de um

catalisador molecular ¢ representado pelo diagrama de Jablonski na Figura 3.

Figura 3 - Diagrama de Jablonski representando os processos de geracao e transferéncia de
carga em um catalisador molecular.
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Fonte: Adaptado de Dubose e Kamat (2022).

A eficiéncia de um sistema molecular pode ser avaliada pelo seu Turnover Number
(TON), que expressa o numero de mols de produto produzido, pelo nimero de mols de
catalisador, correspondendo ao numero total de ciclos realizados até a desativagdo do sistema
independentemente do tempo. E Turnover Frequency (TOF), que expressa o nimero de ciclos
cataliticos por unidade de tempo, fornecendo a eficiéncia imediata de um catalisador
(KOZUCH; MARTIN, 2012; MORRIS; MEYER; FUJITA, 2009).

Sao diversos os catalisadores moleculares que tém se destacado na fotorredugao do COx.
Como exemplo tém-se os compostos a base de Ru(Il), Ir(III), Ni(II), Mn(III), Co(II) e Re(I)
(YAMAZAKI; TAKEDA; ISHITANI, 2015). Os compostos a base de Re(I) contendo ligantes
bipiridinicos destaca-se nesse trabalho devido as suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas,
que permitem producdo seletiva para o CO sob irradiagdo visivel (FAUSTINO et al., 2018;
FAUSTINO; HORA MACHADO; PATROCINIO, 2018; HAWECKER; LEHN; ZIESSEL,
1983; MULLER et al., 2023).

Hawecker, Lehn, e Ziessel (1983) foram os primeiros a relatar a fotoatividade dos
complexos fac-[Re(L)(CO)sX] (L=ligante polipiridil, X= ligante monodentado) para promover
a reducao seletiva do CO2 a CO, com um TON maximo alcancado de 48 utilizando NEtCl
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(cloreto de tetractilamonio) como agente de sacrificio. Desde entdo, estudos para aprimorar sua
eficiéncia, estabilidade e compreensdo do mecanismo de reagdo tém sido realizados por
diversos pesquisadores (FAUSTINO et al.,, 2018; FAUSTINO; HORA MACHADO;
PATROCINIO, 2018; HAWECKER; LEHN; ZIESSEL, 1983; KURAMOCHI; SATAKE,
2020; LANG et al., 2019; MULLER et al., 2023; RAHIMI et al., 2023; SHAKERI et al., 2015;
SU et al., 2023; ZAPPIA et al., 2022). Muller et al. (2023) descreve a utilizagdo de complexos
de Re(I) com diferentes ligantes. Por meio desse estudo, foi possivel verificar que substituintes
N-heterociclicos presentes nos ligantes aumentaram as propriedades de absorcao de luz visivel
dos compostos, favorecendo a cinética e a termodinamica de cada etapa da fotocatalise, além
de inibir a desativacdo dos fotocatalisadores por dimerizacdo. O melhor desempenho foi
observado para o complexo fac-[Re(NN)(CO);Cl], em que NN ¢ o ligante 1,10-fenantrolina
com o substituinte N-heterociclico pirrol, seu valor de TONco foi de 125 apds 24 h de teste

(Figura 4).

Figura 4 - (a) Dependéncia do tempo de irradiagdo na formag¢ao de CO em DMF/TEOA (5:1)
v/v (hirr > 350 nm) e (b) Estrutura molecular e abreviatura dos fotocatalisadores fac-

[Re(NN)(CO)3CL.
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Fonte: Muller et al.(2023) .

Assim, pode ser observado que uma abordagem promissora para desenvolver uma nova

geracdo de catalisadores simples ¢ a utilizagdo dos principios sistematicos de design molecular
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para modular a reatividade dos complexos. Outros exemplos de fotocatalisadores moleculares

e seus desempenhos fotocataliticos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Exemplos de catalisadores moleculares avaliados na fotorreducao do CO2a CO.

Catalisador Solvente/Agente
de sacrificio
i DMF*TEOA®
IH L - @ éo
/N\Je /c/
o l,hmcl‘:—%o
I
!!
i DMF/TEOA
Ko | h ‘I‘ =P
/N\J‘-/C/
S l. "esso
HO, l /
e NaOH/Bi(COzH)
eqpel
1 s \E\l:‘] S |::1 ‘ k
o
MeCNY/BIHYTEA®
= N/RC\DO
\ I co
DMAYTEA
DMA/BIH/PhOH®

TON A (nm) Ref.
2 A>420 (WINDLE etal,
2015)
9  A>420 (FAUSTINO et
al., 2018)
130 A>500 (NAKADA et
al., 2016)
32 AM  (SHIRLEY et
1.5G al., 2020)

23 A=420 (KURAMOCH]I;
SATAKE, 2020)

1300 A=420 (KURAMOCHI;
SATAKE, 2020)
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TEOA/BIH 7582 1>520 (THOMAS;
WITTIG;
RIEGER, 2022)

TEOA/BIH 11800 A>520  (THOMAS;
WITTIG;
RIEGER, 2022)

N DMF/TEOA 12 A>350 (MULLER et
| Ao, al., 2023)
At | e
AN | -
DMF/TEOA 125 A>350 (MULLER et
al., 2023)

a-dimetilformamida, b- trietanolamina, c¢- acetonitrila, d-1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-
benzo[d]imidazol, e-trietilamina, f- N-N-dimetilacetamida, g-fenol

Nota-se que o desenvolvimento de novos complexos a partir de conceitos de engenharia
molecular pode promover maior atividade de fotorreducdo. Adicionalmente, fica claro que
sistemas de dois componentes, contendo um catalisador e um centro absorvedor, conhecidos
como fotocatalisadores supramoleculares, oferecem robustez ao processo de fotocatalise,
aumentando a estabilidade dos catalisadores e, consequentemente, o TON. No entanto, para que
os fotocatalisadores supramoleculares possam promover a reacdo fotocatalitica do CO, ¢
necessaria a presenga de doadores de elétrons mais eficientes que o TEOA, como o BIH e o
BNAH, permitindo assim um maior rendimento (MAEDA, 2019).

O mecanismo geral de fotorredugdo do CO; para os sistemas moleculares inicia-se apos
absor¢ao da radiacdao luminosa e envolve a formacao de espécies reduzidas, suprimindo o estado
excitado *MLCT (transferéncia de carga do metal para o ligante) por compostos doadores de
elétrons (Figura 5). Os agentes de sacrificio tipicamente utilizados sdo a trietanolamina
(TEOA), a trietilamina (TEA), o 1-benzil-1,4-dihidronicotiamida (BNAH), e o 1,3-dimetil-2-
fenil-2,3-dihidro-1H-benzo[d]imidazol (BIH) (SILVA et al., 2021). Em sequéncia, apds a

reducdo do fotocatalisador, ocorre a dissociacdo do ligante ancilar (X), com a consequente
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ligagdo do CO2 na forma de aduto. Por fim, o aduto sofre reducao liberando o CO, e o material

inicial ¢ novamente formado, reiniciando o ciclo (TAKEDA et al., 2008).

Figura S - Mecanismo geral para reducdo de COz a CO por fotocatalisadores moleculares.
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Fonte: Silva et al. (2021).

As desvantagens do sistema homogéneo se concentram na baixa estabilidade reacional
ao utilizar um catalisador molecular que atua como catalisador e fotossensibilizador em um
mesmo componente. Por outro lado, nos materiais supramoleculares existe a necessidade de
utilizar agentes de sacrificio especificos, o que resulta em um maior custo sintético. Outro fator
importante, € que em sistemas homogéneos a recuperagdo do catalisador apos a reacdo ¢ mais

onerosa que em sistemas heterogéneos.
1.2.2 Fotocatalise Heterogénea

Na fotocatalise heterogénea as reagdes sdo conduzidas na superficie de um
semicondutor, em um sistema so6lido-liquido ou sélido-gés. Basicamente, o semicondutor
absorve luz quando os fotons incidentes possuem energia igual ou superior a energia de band
gap (Eg) (Figura 6). Assim, os elétrons sao excitados da banda de valéncia (BV) para a banda
de condugao (BC), e buracos ou lacunas com carga positiva sao fotogerados na BV, formando
o par elétron/buraco (e/h"). Em seguida, os portadores de carga fotogerados podem passar por
varios processos, como a migracdo para a superficie do semicondutor. As cargas podem

recombinar-se ou, devido a presenca de defeitos estruturais no material, podem ser aprisionadas
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em armadilhas. Por fim, as cargas fotogeradas que migraram para a superficie do semicondutor

promovem as reacdes redox desejadas (KHALIL et al., 2019).

Figura 6 - Esquema geral do processo de ativacdo de um semicondutor e geracao dos radicais
em um sistema heterogéneo.

CO, etc
BC CO,, H*
| Excitagao ‘
Band gap

Eg

Recombinacgao

= H,0
BV S

H*, O,

o e

Fonte: Adaptado de Marshall (2014).

Para aumentar a eficiéncia fotocatalitica dos semicondutores, os principais problemas a
serem enfrentados envolvem a diminuicdo dos processos de recombinagdo de cargas € a
ampliacdo da absor¢do na regido visivel do espectro. Diversas estratégias sdo apresentadas na
literatura, como a formacdo de compdsitos e dopagem com nanoparticulas metélicas
(CHARLES et al., 2023; CHEN; LI; CHENG, 2023; LI et al., 2022; LIU et al., 2023; WANG
etal.,2023; WU et al., 2023; YANG et al., 2023).

Dentre os diversos fotocatalisadores investigados na literatura, os materiais a base de
nidbio, como o pentdxido de nidbio (Nb2Os) e niobatos metélicos, tém sido amplamente
estudados por apresentarem propriedades eletronicas adequadas a fotocatélise, como a banda
de condu¢ao mais negativa do que o potencial de redugdo do CO» (0,90 V vs NHE) (LOPES;
PARIS; RIBEIRO, 2014; NUNES et al., 2020). Além disso, possuem outras propriedades de
interesse, como a alta area superficial especifica, e forgcas de sitios acidos que promovem o
aumento da atividade fotocatalitica (FARIA et al., 2021; LI et al., 2012; NOGUEIRA et al.,
2020b; OLIVEIRA et al., 2021; QARAAH et al., 2022; SILVA et al., 2019). Outro fator
importante para o estudo desses materiais € sua alta estabilidade em meio reacional, o que

influéncia no aumento da atividade fotocatalitica. Vale destacar que os compostos de nidbio
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sao estratégicos para o Brasil, ja que o pais concentra as maiores reservas mundiais exploradas
(BRUZIQUESI et al., 2019; YAN et al., 2014).

No trabalho de Silva et al. (2019), foi relatada a fotorreducao do CO2usando o pentdxido
de niodbio (Nb2Os) obtido através do método sol-gel. Os autores relataram que a atividade e a
seletividade das amostras de NbyOs estdo diretamente associadas a acidez superficial. As
amostras que foram tratadas termicamente a temperaturas abaixo de 400 °C reduziram o CO»
em CO, HCOOH e CH3COOH, enquanto as amostras tratadas com temperaturas mais altas
induziram conversao do COz a CH4. Apesar dos diferentes produtos formados, o CO foi a
principal espécie formada em todas as amostras, com uma produg¢io de 10,7 mmolL'g! para a
amostra sem nenhum tratamento térmico. O mecanismo proposto pelo grupo ¢ dividido em 3
etapas (Figura 7). Na primeira etapa ocorre a fisiossor¢do das moléculas de CO> na superficie
do catalisador, através de uma reagdo acido-base com os grupos hidroxilas presentes no Nb2Os.
Em seguida, o catalisador ¢ ativado sob radiacdo UV, gerando os portadores de carga
responsaveis pelas reagdes. Por fim, na terceira etapa, sdo observados os produtos que podem
ser obtidos, dependendo da quantidade de elétrons e protons disponiveis na reacao (SILVA et

al., 2019).

Figura 7 - Vias propostas para a fotorredu¢do do COz adsorvido na superficie 4cida do
Nb2O:s.
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No trabalho de Li et al. (2013), foi avaliado o desempenho da redu¢do do CO2 no

NaNbO3 com morfologia ctbica e ortorrdmbica dopados com platina. O autor atribui a melhor
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performance do Pt-NaNbOs3 cubico ao seu valor de band gap menor do que o Pt-NaNbO3
ortorrdmbico e a sua maior area de superficie especifica, decorrente da sua temperatura de
sintese mais amena do que a do NaNbO; ortorrdmbico. A amostra foi seletiva na producdo de
CHj4 sob radiagdo UV na presenga de dgua, com uma producao de aproximadamente 2,3 umol
em 8 horas.

Os niobatos lamelares, por sua vez, possuem uma configuragdo em camadas, favoravel
a separagdo de cargas, que permitem modificagdes simples por intercalacdo, atribuindo novas
propriedades ao material (NUNES et al., 2020; SHIGUIHARA; BIZETO; CONSTANTINO,
2007). Li et al. (2012) avaliou o HNb3Og e 0 KNb3Og obtido através de duas sinteses distintas,
pelo método do estado-so6lido e por tratamento hidrotérmico, na fotorredugdo do CO> a CHa
sob radiagdo UV. As amostras sintetizadas pelo método hidrotérmico apresentaram maior area
de superficie especifica e consequentemente foram as que exibiram atividade superior em
relacdo as preparadas pelo método do estado solido. Sua morfologia de nanofitas também
permite uma maior separagdo de cargas, o que explica sua melhor atividade, com destaque para
o HNb3Og, que teve uma velocidade de produ¢do de CH4 duas vezes maior do que o KNb3Os.
O melhor desempenho ¢ explicado pela maior acidez de Bronsted que esse material possui,
mostrando que a acidez de superficie desempenha um papel importante na CO2RR.

Apesar dos resultados notdveis para os compostos a base de nidbio, o band gap
relativamente largo (3,2 a 5,0 eV) limita sua absor¢do somente no UV. Assim, ¢ necessario
estratégias para aumentar a absor¢ao do material no visivel, através da sintese de compdsitos
ou dopagens com outros materiais(NUNES et al., 2020; YAN et al., 2014).

Pesquisas recentes tém utilizado materiais a base de oOxido de cobre (CuO),
principalmente na formacao de compdsitos, por ser um material que pode absorver no espectro
visivel, com um intervalo de energia de aproximadamente 1,5-2,5 eV, e por permitir uma maior
separacdo de cargas (NOGUEIRA et al., 2020b; QIN et al., 2011; TRAN; NGUYEN, 2014;
XU et al., 2018). Outro fator € que sua banda de condugdo ¢ mais negativa do que a maioria
dos outros catalisadores mais utilizados na literatura (cerca de -0,96 V vs NHE) o que favorece
a CO2RR (KHALIL et al., 2019; NOGUEIRA et al., 2020b).

No trabalho de Nogueira et al. (2020b), o CuO foi combinado com o Nb>Os comercial
por meio do método solvotérmico e avaliado na reducdo de CO; sob radiagcdo UV, com maior
seletividade na producdo de CH4. Todas as heterojuncdes foram mais ativas do que o Nb2Os
isolado (Figura 8 (a)), indicando que a separagdo de cargas foi mais eficiente. No entanto,

observa-se que apos o primeiro ciclo, a atividade de fotorreducdo diminui consideravelmente,
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mantendo-se estavel a partir do segundo ciclo (Figura 8 (b)). Os autores observaram que parte

do CuO ¢ convertido a carbonato de cobre, o que leva a diminui¢ao da fotoatividade do material.

Figura 8 - (a) Cinética da geracdo de CH4 sob radiacdo UV e (b) Ensaios de ciclagem do
Nb/Cu-10% apods 24 h sob irradiagdo UV.
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No trabalho de Fang et al. (2015), o grupo incorporou nanoparticulas de CuO no TiO;
por meio do método hidrotérmico, sendo o teste fotocatalitico também conduzido sob radiacao
UV. Foi observado um aumento de 5,8 vezes na produ¢do de CO e 2,7 vezes na producao de
CHj4 para o CuO-TiO2 em relagdo ao TiO; isolado, mostrando que a presenga do CuO permite
o aumento de reacdes multieletronicas, o que € atribuido a diminuicdo da recombinagdo
eletronica.

A vantagem do sistema heterogéneo em comparagdo com o sistema homogéneo ¢ a
capacidade de recuperacdo da amostra ao final do teste fotocatalitico. Esse sistema também
possui maior estabilidade em meio reacional em relagdo aos catalisadores moleculares. Porém,
a baixa seletividade e a dificuldade de utilizar luz visivel ainda sdo grandes desafios. Uma nova
abordagem que vem sendo bastante estudada ¢ a formacdo de materiais hibridos. Esses
materiais t€m o potencial de combinar a alta seletividade de sistemas moleculares com a
estabilidade de sistemas heterogéneos, podendo ainda aumentar a absor¢ao de luz na regido
visivel do espectro. (CHABEDA et al., 2023; FAUSTINO et al., 2018; KHALIL et al., 2019;
LIANG et al., 2023; SALEH, 2022; WINDLE et al., 2015). A seguir alguns exemplos de

sistemas hibridos sdo descritos.
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1.3 Materiais hibridos

Ao considerar as caracteristicas positivas e negativas dos complexos metalicos e
semicondutores quando utilizados como componentes de sistemas fotocataliticos para a
redugdo de CO», ¢ possivel inferir que uma solugdo promissora seria o desenvolvimento de um
sistema hibrido que compreenda as vantagens dos dois fotocatalisadores. Esse sistema hibrido
tem potencial para funcionar como um fotocatalisador altamente eficiente, capaz de promover
a reducao de CO; através da luz visivel, com grande seletividade, além de possibilitar a
recuperagao do material para reutilizagdo (MAEDA, 2019).

Para melhor compreensdao de como o sistema de fotorredugdo funciona em materiais
hibridos, Abdellah et al.(2017) propés um mecanismo para o fac-[ReBr(bpy)(CO)3]-TiO> na
presenga de TEOA como agente de sacrificio (Figura 9), que explica a melhora da atividade
fotocatalitica dos complexos de Re(I) apds sua imobilizacdo no TiO,. Os autores apontaram
que o aumento do TON ¢ devido a lenta recombinacdo de carga e ao alto poder oxidativo das
espécies de Re (II), formado apos a inje¢ao de elétrons na BC do TiO2, em comparagdo com o
estado excitado MLCT do catalisador molecular sem o semicondutor. Basicamente, o TiO»
passa a estabilizar os intermediarios reduzidos, impedindo a formacao de dimeros ndo reativos,

atuando como um armazenador de elétrons e completando o ciclo de redugdo do CO».

Figura 9 - Mecanismo fotocatalitico proposto do [Re!(bpy)(CO);]* adsorvido sobre a
superficie do TiO,. Acima da linha tracejada, observa-se as escalas de tempo obtidas
espectroscopicamente, e abaixo da linha tracejada o mecanismo sugerido pelo autor.
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Inicialmente, o complexo adsorvido ¢ excitado pela radiacdo visivel, ocorrendo a
injecdo de elétrons na BC do TiO», seguido rapidamente pela transferéncia de elétrons do TEOA
para o complexo oxidado. Em sequéncia, o ligante Br™ ou o solvente ¢ labilizado e o CO passa
a coordenar o centro metéalico na forma de um aduto com o TEOA (OC(O)O(CH2):NR>). O
elétron inicialmente injetado na BC do TiO; reduz a espécie formada para gerar um
intermedidrio metalocarboxilato de 18e”, [TiO2-(bpy)Re'(CO2)], que sofre protonagio e
consequente perda de agua. Por fim, antes da liberagdo do CO ocorre mais uma redugao, através
dos elétrons da BC, regenerando o complexo. A importancia do TiO> como armazenador
temporario se dé justamente por injetar elétrons novamente ao catalisador reduzido, elevando
seu turnover ao restaurar o material inicial (ABDELLAH et al., 2017).

Windle et al. (2015), relatam que a imobilizagdo de catalisadores de Re(bpy) com
grupos fosfonicos na superficie do TiOz exibiu melhoria significativa na fotorredugao do CO»
a CO, em solucdo de DMF/TEOA e irradiacdo visivel (A > 420 nm). O hibrido fac-
[ReBr(CO)3(P-bpy)]-TiO; apresentou um numero TON de 52, 26 vezes maior do que complexo
sem a presenca do TiO. Através da espectroscopia de absorcao transiente na escala de tempo
de milissegundos, o grupo conseguiu mostrar que o intermediario reduzido, formado apds inicio
da irradiagdo, tem um tempo de vida uma ordem de grandeza maior quando o catalisador €
ancorado ao TiOz (ti2 =60 ms em solugdo vs ti2> 1 s no TiO3). O tempo de vida mais longo
desse intermediario aumenta a probabilidade de reacdo com o CO; e leva ao aumento no valor
de TON. Mais recentemente, nosso grupo Faustino ef al.(2018), imobilizou o complexo fac-
[ReCl(CO)3(dcbHz2)], no hexaniobato esfoliado (HxK4.xNbsO17) € observou um aumento no
nimero de TONco de 9 para 58, sendo esse aumento 20% maior do que o observado para o
TiO2 sob as mesmas condigdes.

Dois critérios sdo importantes para que o sistema hibrido seja eficiente. A for¢ca da
ligacdo do complexo a superficie do semicondutor e o alinhamento de energia entre os orbitais
doadores e aceptores de elétrons para direcionar o fluxo de cargas, evitando as recombinagdes
de cargas e permitindo um maior tempo de vida das espécies (DUBOSE; KAMAT, 2022).
Faustino et al. (2018) atribuiu a melhor resposta do hibrido contendo niobato a sua BC mais
negativa ( Egc=-0,75 V vs NHE) do que o TiO2 ( Egc=-0,30 V vs NHE), o que confere um poder
redutor maior, além da maior mobilidade de elétrons ao longo das lamelas do niobato, que
aumenta a eficiéncia catalitica em relacdo as nanoparticulas esféricas do TiO-.

No trabalho de Shizuno et al. (2022), foram preparados nanofolhas de nitreto de carbono

(NS-C3N4) com nanoparticulas de TiO2, combinadas com um complexo binuclear de Ru(Il)-
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Re(I), (Figura 10). Nesse sistema tém-se duas unidades absorvedoras de luz, com o TiO;
auxiliando em uma melhor separagao de cargas entre o0 NS-C3N4 e o complexo de Re(I) atuando
como centro catalitico. Através de medidas de absor¢ao transiente, foi possivel averiguar que o
Ti0; anatase consegue aprisionar os elétrons, aumentando o seu tempo de vida. Além disso, a
grande estrutura formada garante uma maior separacdo nas cargas, aumentando a atividade

fotocatalitica com um TON de 100.

Figura 10 - Diagrama de banda para um fotocatalisador hibrido consistindo em RuRe, TiOze
NS-CsNa.
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A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de sistemas hibridos utilizados na fotorredugao
do CO; a CO. Nos trabalhos apresentados foi observado melhora no TON, devido ao maior
tempo de vida das cargas fotogeradas em relacdo ao tempo observado para os componentes

individuais.
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Tabela 2 - Exemplos de catalisadores hibridos avaliados na fotorredugao do COz a CO.

Catalisador Solvente/Agent TON/TO A (nm) Ref.
e de sacrificio F (h)
DMF?/ TEOA® 52/2,1 2>420 (WINDLE

nm etal., 2015)

o DMF/ TEOA 58/2,9 A>420  (FAUSTIN
4-'\0/ AN
[Koro0a] | 1 nm Oetal.,
Nfl'*csu
% T 2018)
i
i DMF/ TEOA 47/2,4 A>420  (FAUSTIN
L o AN
[7s] | n, Je= nm Oetal,
3 = N/Rlé‘ﬁcgD
P 2018)
i
PN DMA®/ TEOA 100/20  2>400n  (SHIZUNO

m et al., 2022)

o DMEF/BIH 130/6 A>420  (WON et al.,
~ _ nm 2015)

Para um bom desempenho dos sistemas hibridos, ¢ necessario que os semicondutores
possuam uma BC suficientemente negativa. Além disso, como observado no trabalho de Maeda
(2019), a fixacao do CO2 para melhorar o desempenho precisa ser aprimorada. Portanto, estudar
as interacdes dos materiais para continuar aperfeicoando o sistema hibrido € bastante promissor
para a fotorreducao do CO», pois € evidente que muitos avangos precisam ser feitos para
alcangar uma aplicagcdo em larga escala.

Com base nos materiais semicondutores a base de nidbio e cobre citados anteriormente,
juntamente com catalisadores moleculares de Re(I), este trabalho relata o estudo do sistema
heterogéneo, a partir da redu¢do de CO; a CO sob radiacdo visivel, utilizando DMF/TEOA. O

estudo envolve a interacdo dos materiais na formagdo de hibridos e de um sistema ternario
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contendo dois centros absorvedores de luz (CuO e o Re(I)), com o catalisador a base de nidbio
como suporte. Espera-se aperfeicoar o processo de fotorredugdo do CO» tanto em termos de
estabilidade (TON) quanto reatividade (TOF), contribuindo assim para o desenvolvimento de

novos materiais hibridos.
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2  OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da atividade de fotorreducao
do CO2 em CO sob luz visivel, por meio da sintese de novos catalisadores hibridos, entre
diferentes 6xidos semicondutores: CuO, Nb2Os e K4xHxNbsO17es7, com 0 complexo metalico
fac-[CIRe(CO)3(dcbH»)]. Além disso, buscou-se investigar os mecanismos de interagdo entre
os componentes de cada um dos novos sistemas formados, a fim de compreender as suas

propriedades fotocataliticas e aprimorar a eficiéncia do processo de fotorredugdo do CO».

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar os materiais hibridos propostos;

e Estudar a interagdo entre os 6xidos semicondutores nos processos de transferéncia
eletronica, através da influéncia morfologica das amostras;

e Avaliar a atividade fotocatalitica de reducao do COz em CO sob luz visivel, através dos
valores de Turnover Number (TON) e Turnover Frequency (TOF);

e Avaliar a estabilidade dos fotocatalisadores hibridos por meio de testes em batelada com
duragdo superior a 50 h, testes de reciclagem, andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

apos irradiagao.



35

3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho proposto esta dividido em 3 etapas. A primeira etapa descreve a sintese dos
materiais por diferentes métodos e rotas. Em seguida, ¢ relatado as caracterizagdes estruturais
e fotofisicas dos materiais obtidos. Por fim, s3o apresentados os ensaios fotocataliticos para a

reducao do COza CO.
3.1 Sintese dos materiais

3.1.1 Sintese do cloreto de fac-tricarbonil(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina) rénio(]) -

fac-[ReCl(CO)3(dcbH>)]

O material foi obtido conforme descrito por Faustino em (2018). Em um baldo foram
suspensos 0,19 g (0,5 mmol) do precursor [ReCl(CO)s] (pentacarbonil cloro rénio (I), Aldrich,
98,0%) ¢ 0,11 g (0,6 mmol) do ligante acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina (dcbH> Aldrich,
98,0%) em 10,0 mL de etanol (Alphatec, 99,8%). A mistura permaneceu sob refluxo por 7 h,
obtendo-se um soélido de coloragdo laranja. O material foi coletado por filtragdo a vacuo e seco
sob pressdo reduzida. Foram obtidos 0,23 g (0,42 mmol) de um péd alaranjado, o que
corresponde a um rendimento de 60%.

H! RMN ((CD3)2CO &/ ppm) 9,34 (d, 2H); 9,21 (s, 2H); 8,27 (d, 2H).
3.1.2 Sintese do pentoxido de nidobio — Nb2Os

A sintese do pentoxido de nidbio foi realizada por meio do método de oxidagdo por
peroxido em solucdo aquosa, seguido por tratamento hidrotérmico convencional (LOPES;
PARIS; RIBEIRO, 2014). Em um copo de teflon, foram suspensos 2,0 g do complexo
amoniacal de nidbio (NH4[NbO(C204)2(H20)2]nH20 CBMM) em 100 mL de 4gua deionizada
sob agitacao vigorosa. Em seguida, foram adicionados 6,7 mL de peréxido de hidrogénio (H20>
Synth, 30% v/v) de forma que a razdo molar Nb:H>O> fosse de 1:10. Uma solucao amarela
translticida foi gerada, indicando a formagao do complexo peroxido de nidbio (NPC). A solucao
de NPC foi colocada em uma autoclave de reagdo, onde permaneceu por 18 h a 120 °C em
agitacdo constante para evitar aglomeragdo. Por fim, formou-se um so6lido branco que foi
recuperado por centrifugagdo, lavado 3 vezes com agua deionizada e seco em estufa a 50 °C

por 24 h (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).
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A temperatura do tratamento hidrotérmico convencional foi investigada, com base no
trabalho de SILVA et al. (2019). Dessa forma, 500 mg do Nb>Os formado foi novamente
colocado em reator hidrotérmico convencional, em 4gua deionizada, por mais 18 h a 180 °C. A
amostra foi recuperada por centrifugacao, lavada 3 vezes com agua deionizada e seca em estufa

a 50 °C por 24 h. Essa amostra foi nomeada de Nb,Os-180.
3.1.3 Sintese do hexaniobato esfoliado — K4-xHxNbeO17est

Para sintese do hexaniobato de potassio (K4NbsO17), foi utilizado o método do estado
solido descrito por Nakato, Kuroda e Kudo (1993) e Bizeto et al. (2010). Inicialmente foram
pesados 1,45 g de KoCOj3 (Carbonato de potéssio, Vetec, 99,0%) e 4,0 g de pentoxido de nidbio
grau optico (Nb,Os CBMM) na propor¢do molar 2:3. A mistura foi macerada em almofariz e
aquecida em mufla a 1100 °C, com duas etapas de aquecimento com 5 h cada uma, nas quais o
material foi resfriado a temperatura ambiente e macerado novamente entre as etapas. O produto
obtido foi lavado com agua deionizada e seco em estufa a 80 °C.

Posteriormente, foi realizado o processo de troca idnica interlamelar dos ions K* pelo
H" através de um tratamento acido. Foram suspensos 3,0 g do K4sNbsO17.3H20 em 150 mL de
uma solugio de acido sulfirico 0,2 mol L™ (H2SOs Fmaia, 98,0%), no qual a suspensdo foi
mantida em agitagdo por 3 dias (MAEDA et al., 2008). O so6lido obtido foi separado por
filtragao, lavado com agua deionizada e seco a 80 °C em estufa.

Por fim, para obten¢do do niobato esfoliado, 0,50 g do K4xHxNbeO17 foram suspensos
em 100 mL de solugdo aquosa de hidréxido de tetrabutilaménio, 8,0 x10 mol L' (TBAOH
Aldrich, 98,0%). A solugdo foi mantida por 10 min em ultrassom para garantir maior dispersao
do material, e em seguida, permaneceu por 7 dias em agitacao constante a temperatura ambiente
(SHIGUIHARA; BIZETO; CONSTANTINO, 2007). Ao final do 7° dia, a solugdo foi mantida
em repouso para que o s6lido ndo esfoliado decantasse. O sobrenadante foi coletado e, em
sequéncia, foram adicionados gotas de &cido nitrico (HNOsVetec, 65,0%) para precipitar um
solido branco. Posteriormente, o niobato esfoliado (K4-xHxNbsO17esf) foi filtrado, lavado 3 vezes

com agua deionizada e seco em estufa a 80 °C durante a noite.
3.1.4 Sintese do 6xido de cobre (II) — CuO

A sintese de nanoparticulas de 6xido de cobre foi realizada por tratamento solvotérmico
descrito por Nogueira et al. (2017). Inicialmente, foram adicionados 100 mL de etanol em um

copo teflon. Em seguida foram adicionados 0,91 g de acetato de cobre II 0,05 M (Aldrich,
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99,0%), e a solugao foi mantida em uma autoclave de reacdo por 20 h a 110 °C, em agitagao
constante. Por fim, obteve-se um solido de coloragdo escura, que foi recuperado por
centrifugacdo, lavado duas vezes em etanol e seco em estufa a 60 °C por 24 h (NOGUEIRA et
al.,2017).

3.1.5 Obtengao dos compdsitos Nb2Os/CuO e KaxHxNbsO17¢sCuO

Para obtencao dos compdsitos, foi utilizado o procedimento descrito por Nogueira et al.
(2017). Inicialmente, foram dispersos 160 mg do niobato esfoliado ou do pentdxido de nidbio
em solucdo etanoica, contendo o precursor acetato de cobre na propor¢ao de 20% e 1% em
massa para o CuO, com concentra¢io total no reator de 2 gL!. A solugdo permaneceu em
agitacdo constante, seguida pelo tratamento solvotérmico em autoclave de reagao a 110 °C por
20 h (NOGUEIRA et al., 2017). Por fim, as amostras foram separadas por centrifugacao,
lavadas com etanol e secas em estufa a 60 °C por 24 h. Os solidos formados foram nomeados
respectivamente de K4- xHxNbsO17¢5t/CuO-20%, K4-xHxNbsO17e5#/CuO-1%, Nb2Os/CuO-20% e
Nb20s5-180/CuO-1%.

3.1.6 Sensibilizacdo dos semicondutores com o complexo fac-[ReCI(CO)3(dcbH>)]

Para obtencdo das amostras hibridas e dos compostos ternarios, foi utilizado o
procedimento descrito por Faustino et al. (2018). Primeiramente, foram suspensos 257 mg dos
oxidos ou dos compositos em 40 mL de dgua deionizada sob agitacdao constante. Em seguida,
5,0 mg do fac-[ReCl(CO)3(dcbH»)] foram solubilizados em 10 mL de acetonitrila (Sigma-
Aldrich). A solu¢do formada foi gotejada lentamente sobre a suspensdo contendo os
semicondutores. Posteriormente, as amostras foram mantidas em agitacdo constante, a
temperatura ambiente, por 24 h para as amostras contendo os 6xidos a base de nidbio e 48 h
para o CuO. O tempo de imobiliza¢do para o CuO foi maior, para garantir que a interagdo com
o complexo ocorresse, uma vez que o pH da suspensdo para o CuO era de = 5,5, contra = 3,0
para 0 K4xHxNbsO17esre Nb2Os-180

Por fim, os s6lidos formados foram centrifugados, lavados em acetonitrila e secos sob
pressao reduzida. As amostras hibridas foram nomeadas como Re-K4xHxNbgO17est, Re-Nb2Os,
Re-NbyOs-180 e Re-CuO. E os compositos sensibilizados foram nomeados de Re-Ki.

xHbe6O 17esf/Cuo-20%, RC-K4-xHbe6017esf/Cu0- 1% e Re- Nb205- 180/Cu0O-1%
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3.2 Caracterizacao dos materiais
3.2.1 Caracterizacdes espectroscopicas e morfoldgicas

Espectros de ressonincia magnética nuclear de protons ('H RMN) foram obtidos
utilizando um espectrometro Bruker, modelo Ascend 400 (400 MHz) do Laboratorio
Multiusuario do Instituto de Quimica — LAMIQ-UFU. As amostras foram dissolvidas em
acetona-D6 (Aldrich, 99,9%) e os picos residuais caracteristicos do solvente foram utilizados
como padrdes internos.

As amostras solidas foram caracterizadas por difracdao de raios X (DRX), usando um
difratometro SHIMADZU XRD-6000 com radiagdo Cu-Ko com comprimento de onda de
1,5418 A, operados com uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA. As medi¢des foram
realizadas na faixa de 26 de 10° a 70°com velocidade de 1°/s no Laboratério de Multiusuarios
do Instituto de Quimica — LAMIQ-UFU.

Para obtencdo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR), foi
utilizado um espectrometro Perkin Elmer Frontier, com o acessorio de reflexdo total atenuada
(ATR) com cristal de diamante acoplado, resolugio de 4 cm™ e 16 acumulagdes, na regido de
4000 a 200 cm’'. As analises foram realizadas no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia dos
Materiais — LAFOT-CM (UFU).

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrometro LabRAM HR
Evolution marca HORIBA, utilizando laser de excitacdo de 532 nm, com filtro de poténcia de
3,2%, 3 acumulacdes, objetivas de 100 vezes no visivel e 600 linhas/mm de grade de difragao
na faixa de 80-2500 cm™'. A analise foi realizada no laboratério Multiusudrio do Instituo de
Fisica — UFU.

Os espectros de absorcao na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram obtidos
utilizando um espectrofotometro da Thermo Scientific, modelo Evolution 201, utilizando
cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 1,00 cm. As andlises foram realizadas no Laboratorio
de Fotoquimica e Ciéncia dos Materiais — LAFOT-CM (UFU)).

Para obtencao de espectros de emissdo, foi utilizado um espectrofluorimetro Horiba
scientific, modelo fluoromax-4, empregando fendas de 1,0 e 5,0 nm e filtro de corte de > 400
nm. O complexo de Re(I) foi solubilizado em DMF e a medida foi realizada com comprimento
de excitagdo A= 380 nm, em cubeta de quartzo, com caminho doptico de 1,00 cm. As andlises

foram realizadas no Laboratdrio de Fotoquimica e Ciéncia dos Materiais — LAFOT-CM (UFU).
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As propriedades Opticas foram investigadas por meio da técnica de reflectancia difusa
(DRS), no qual foi utilizado o espectrofotometro UV—Vis da Shimadzu UV-2600 na regido de
275-800 nm, equipado com uma esfera de integracdo ISR-2600 Plus no laboratdério da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram obtidas no
Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia (LNNano - CNPEM), em um espectrometro modelo
K-Alpha da Thermo Scientific, equipado com fontes de raios X de Al Ko, analisador
hemisférico de duplo foco com 128 canais de detecgcdo e que permite microfoco com spot size
variavel. Todos os espectros obtidos foram calibrados utilizando o pico de fotoemissdo,
correspondente a energia de ligacdo C 1s 284,6 eV, referente ao carbono.

As imagens de microscopia foram capturadas através de microscopio eletronico de
transmissdo (MET), modelo Hitachi (HT7700), equipado com uma lente objetiva de modo
duplo, operado com uma voltagem de 100 kV. Uma estimativa do tamanho médio de particula
foi determinada através do software ImageJ em micrografia obtida por microscopia eletronica

de transmissao.
3.3 Ensaios Fotocataliticos

Para a avaliacdo da fotorredugcdo do CO», foi utilizado um reator de vidro de parede
dupla com um volume total de 16 mL (Figura 11 (a)). Foram suspensos 35 umol g! dos
fotocatalisadores em 10 mL de solugdo de DMF (Vetec) e TEOA (Vetec, 99,0%) (5:1) no
fotoreator. A mistura foi purgada com CO; por 10 min para saturag@o do sistema e, em seguida,
o fotoreator foi exposto a irradiacdo de uma lampada de xenonio de 300 W, com irradidncia de
110 mW/cm?, equipada com um filtro de corte A = 400 nm. A irradiancia foi medida utilizando
um Powermeter Newport 1916-R e o sistema foi mantido sob temperatura ambiente utilizando
um banho ultratermostatizado (QUIMIS). A Figura 11 (b) mostra o esquema fotoquimico
utilizado para os ensaios de fotorreducao. Incialmente, a solu¢ao foi dispersa em ultrassom por
5 min e, em seguida foi ajustada na linha fotoquimica onde permaneceu em agitagdo vigorosa
até o fim do experimento. Periodicamente, foram coletadas aliquotas de 100 puL do headspace
do reator por meio de uma seringa gastight, sendo injetadas em um cromatografo gasoso (CQG)
da marca SHIMADZU GC-2014, com detector de ionizacdo por chama (FID) e metanizador
para monitorac¢do da producgdo de CO. Para a quantificacdo da produgdo do CO, foi realizada
uma curva de calibracdo, no qual foi utilizado o mesmo reator, contendo a solugdo de

DMEF/TEOA (5:1), com volumes conhecidos de CO, para leitura no CG. Ensaios de controle
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para cada um dos catalisadores foram realizados em condigdes idénticas, sob atmosfera de

argdnio, e na presenca de CO> sem irradiagao.

Figura 11 - (a) Foto do reator de vidro e (b) Linha fotoquimica utilizada nos ensaios
fotocataliticos.

(b)

(a)

Fonte: Da autora.

A fim de avaliar a estabilidade do material com a melhor resposta fotocatalitica, foram
realizados ensaios de reciclagem. No experimento, apoés um determinado tempo de irradiagao,
o reator foi aberto e purgado com argénio durante 10 min para retirar todos os outros gases
presentes. Em seguida, o sistema foi novamente fechado, purgado com CO> e um novo teste foi

realizado nas mesmas condigdes mencionadas anteriormente, totalizando 3 ciclos consecutivos.
3.4 Tratamento de dados

3.4.1 Determina¢do da quantidade de fac-[ReCl(CO)3(dcbH»)] adsorvido na superficie dos

semicondutores

Para determinar a concentragdo do complexo imobilizado nos semicondutores, foi
preparada uma solugdo de NaOH 0,1 mol L™! (hidréxido de sédio, ACS cientifica). Em seguida,
uma pequena quantidade do material hibrido foi adicionado em 1,00 mL da solucdo preparada.
Por fim, utilizando um filtro de seringa, a solugdo foi filtrada diretamente em uma cubeta de
quartzo com caminho 6ptico de 1,00 cm, e a concentracdo foi determinada por meio de medidas

de absorbancia no espectro UV-Vis, utilizando a lei de Lambert-Beer descrito na equacao 1.

A =¢bC (1)
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Em que, A ¢ a absorbancia, € a absortividade molar (L mol'ecm™), b o comprimento do

caminho dptico (cm) e C a concentragio do analito na solugio (mol L).
3.4.2 Determinagao do nimero de TON e TOF

O valor de TON, foi determinado através da razdo entre a quantidade do produto
formado pela quantidade inicial de catalisador introduzido em mols no sistema (equagao 2). O
valor em mols do produto ¢ calculado a partir da area de pico correspondente no cromatograma
de géas usando uma curva padrdo para produgdo de CO. Ja o TOF ¢ obtido através da razdo entre
o TON sob o tempo de atividade (equagao 3).

TON = 1produto 2) e

ncCat

TON

3.4.3 Calculo do tamanho médio de cristalito

O tamanho médio de cristalito foi determinado a partir de dados do DRX, pela equacao

de Scherrer descrito em (4):

K2
D_Bcose (4)

Em que, D é o tamanho de cristalito (nm), K ¢ a constante empirica relacionada com a
forma de particula, A o comprimento de onda do raio X (1,54A), B a largura meia altura do

angulo de difragdo, e 0 ¢ o angulo de difragdo (radianos) do plano cristalografico (hkl).
3.4.4 Determinagdo do band gap dos materiais

Para determinar o band gap dos semicondutores os espectros de reflectancia difusa
foram convertidos em fungdo de Kubelka-Munk (eq. 5):

(1-Ro)?) _ K

FR®) == 75

()

Em que: F(Ro) ¢ a fungdo de Kubelka-Munk e Roo a refletancia difusa em cada

comprimento de onda, K representa o coeficiente de absor¢do molar e S a constante de
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espalhamento. Para relacionar £, com o coeficiente de absor¢do ¢ utilizado a equacdo de Wood-

Tauc (eq. 6):
hva = C (hv —Eg)"™ (6)

Sendo % a constante de Planck, v ¢ a frequéncia, C uma constante de proporcionalidade,
a o coeficiente de absor¢do do material, Eg € a energia de band gap e n é a constante associada
a diferentes tipos de transigdes eletronicas existentes do material. Combinando as equagdes

tem-se na equagao 7:
(F(R®)hv)n =C(hv— Eg) (7)

1
Assim, foi plotado um grafico de (F(R®)hv)n em fungdo da energia hv (eV) obtida pela da
equacado de Planck, sendo o valor de n para uma transi¢do direta igual a 1\2 e para uma transi¢ao

indireta igual a 2 (WOOD; TAUC, 1972).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentadas e discutidas as caracterizagdes estruturais, eletronicas
e morfologicas dos materiais sintetizados, bem como sua aplicagdo no processo de fotorredugao
do COs. Os dados obtidos sdo fundamentais para a caracterizagdo dos compdsitos e das
amostras hibridas sintetizadas. A partir dessa discussao, juntamente com os dados de redugdo
do COa», sera possivel compreender os mecanismos que levaram a melhora na atividade de
fotorredugdo do CO». Portanto, este capitulo pode ser dividido em 4 partes. Inicialmente, sdo
apresentadas as caracterizagdes estruturais e eletronicas dos 6xidos semicondutores e seus
respectivos compositos (4.1). Em seguida, sdo apresentadas as caracterizacdes realizadas para
o complexo fac-[ReCl(CO)3(dcbH»)] (4.2). Posteriormente, sdo apresentadas a caracterizagdes
dos hibridos e dos compdsitos sensibilizados (4.3). Por fim, o estudo do desempenho catalitico

dos materiais sintetizados na fotorreducao do CO; (4.4).

4.1 Caracterizacdo estrutural, morfologica e eletronica dos 6xidos semicondutores e
seus compositos

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais a base de nidbio, CuO e seus respectivos compodsitos foram inicialmente
caracterizados por difratometria de raios X. Essa técnica se baseia na intera¢ao dos raios X com
0s atomos que compdem um material, produzindo um padrao de difracdo caracteristico da
estrutura cristalina do material (CULLITY, 1978).

Sabe-se que a temperatura de sintese hidrotérmica do Nb>Os pode afetar sua cristalinidade
e presenca de grupos superficiais. Dessa forma, foi realizada a andlise de DRX das amostras de
Nb2Os obtidas em funcao da temperatura de tratamento hidrotérmico (Figura 12). O padrado de
difragdo obtido para ambas as amostras pode ser indexado a ficha cristalografica ICSD 28-0317.
No entanto, diversos trabalhos na literatura atribuem as caracteristicas observadas a um material
na fase pseudohexagonal (FARIA et al., 2021; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; SIDDIKI
et al., 2019; SILVA et al., 2019). Os picos alargados em 20 =~ 13 e 20 = 26 sdo referentes a
presenca do pentdxido de nidbio hidratado (Nb20Os,H20), conhecido como &acido nidbico
(FARIA et al., 2021; LUISA MARIN et al., 2014; SILVA et al., 2019; SKRODCZKY et al.,
2019). Observa-se que o aumento na temperatura de tratamento hidrotérmico (Nb20Os-180)
resultou no aumento da intensidade relativa dos picos de difragdao (001) e (002), indicando um

aumento no grau de cristalinidade do material obtido. Para confirmar esta informacdo, o
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tamanho de cristalito foi determinado aplicando a equacao de Scherrer (eq. 4) e € apresentado
na tabela 3.

A fase pseudohexagonal comumente chamada de TT-NbOs é um dos polimorfos
possiveis de serem obtidos quando o método de sintese utilizado envolve temperaturas mais
brandas, até¢ 600°C (SIDDIKI et al., 2019). Segundo Gomes ¢ Mohallem (2022), a fase TT ¢
mais desordenada em relacdo a fase T (ortorrombica), e sua formacao depende da presenga de
tracos de impurezas (como a presenca de grupos OH") e do teor de oxigénio na rede cristalina,
que leva a distor¢des ao longo da célula unitaria. Portanto, como demonstrado no trabalho de
Ko e Weissman (1990), os atomos de Nb podem ocupar diversas posi¢des entre dois sitios
cristalograficos similares, o que resulta no alargamento dos picos na fase TT, ndo observados

na fase T do Nb2Os, que foi observado nesse trabalho.

Figura 12 - Difratogramas de raios X das amostras de Nb2Os 4) e do Nb2Os-180.
Juntamente com os planos referente ao Nb2Os,H20 (*).

(001) ——Nb,0,

Intensidade (u.a.)

20/ graus

Fonte: Da autora.

Tabela 3 - Tamanho de cristalito calculado pela equagao de Scherrer para os planos
cristalograficos (001) e (002) do 0 Nb2Os e do Nb,Os-180.
Tamanho de cristalito / nm

20/ (h k1) 22,65 (001) 46,45 (002)
Nb2Os 8,4 7,4
Nb20s5-180 10 16

Fonte: Da autora.
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Ainda em relagdo a temperatura de tratamento do Nb,Os, no trabalho de Lopes, Paris e
Ribeiro (2014), foi evidenciado que o aumento da temperatura até 150 °C provoca um aumento
na area de superficial especifica, com um valor de 18 m?g™! para o Nb,Os de grau dptico (SILVA
et al., 2019), até 199 m?g™! para o Nb,Os tratado a 150 °C. Uma vez que a fotocatalise ¢ um
fenomeno de superficie, a area superficial especifica dos materiais pode ser responsavel por
facilitar a adsorcdo da molécula de CO; e por consequéncia aumentar a atividade da
fotorredugdo desta molécula. Portanto, com base nos dados da literatura, o tratamento térmico
realizado no Nb>Os ird aumentar a area de superficie especifica em relacdo a amostra nao
tratada.

O hexaniobato de potassio foi caracterizado antes e apds a esfoliagdo, a fim de se
certificar que, o material desejado foi obtido (Figura 13). Foram observados picos alargados e
menos definidos, caracteristico de uma amostra mais desordenada, resultado da perda da

estrutura lamelar para formar uma estrutura enrolada (nanoscrolls) (Figura 14 (a)).

Figura 13 - Difratogramas de raios X do K4NbsO17 e do K4xHxNbsO17est.

K. HNBO,
N
o
=~ 2
=)
&
—_ — o
o o
el e
[})
=}
S =)
2 |2
s = KANbGOﬂ
2
£
v T v T v T v T v T v
10 20 30 40 50 60 70

26/ graus

Fonte: Da autora.

O padrao de DRX do KuNbsOi7 sintetizado pela rota de estado solido, que ¢
posteriormente esfoliado para obten¢do do K4xHxNbsO17est, apresenta estrutura ortorrdombica
(ICSD 76-0977), e picos estreitos que indicam alta cristalinidade. Seu difratograma ¢
caracterizado por picos hkl = (0k0) em baixos angulos de difracdo, com um pico intenso em 20
~ 10° (040), referentes ao espacamento entre as lamelas empilhadas, formando regides

interlamelares I e II (Figura 14 (b)) (BIZETO; CONSTANTINO, 2004). No difratograma do
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niobato esfoliado, observa-se a auséncia dessas flexdes, indicando a perda da estrutura lamelar
devido ao processo de troca ionica e esfoliagdo quimica. A reflexdo em (220) e (002), em 20 =
23° e 27°, corresponde a regido interlamelar I, e de acordo com o trabalho de Bizeto e
Constantino (2004), essa regido ¢ facilmente hidratada e comporta os sitios acidos da estrutura.
Em termos de area superficial, segundo Nunes, Bahnemann e Patrocinio (2021), a esfoliagao
leva a um aumento de =2,0 para 150 m?g’l. O que torna essa técnica importante para a

fotocatalise.

Figura 14 - (a) Esquema representativo da morfologia do niobato e (b) Regides interlamelares

(a)
o =H*

TBAOH l Esfoliaggo

(b)

Espaco interlamelar |

Espaco interlamelar 11

Nanofolhas

I Enrolamento

B

Nanoscroll

Fonte: (LI et al., 2016; SILVA et al., 2012).

A amostra de CuO resultante do processo solvotermal apresentou picos alargados,
indexados a uma estrutura monoclinica, de acordo com a ficha cristalografica ICSD 80-1268
(Figura 15). Segundo Cullity (1978, p. 136), a sintese de materiais em temperaturas mais
brandas, proporcionam uma distribuicao de cristalitos ndo uniformes, que difratam em angulos
ligeiramente diferentes, provocando o desordenamento da estrutura, o que configura amostras
menos cristalinas. O tamanho médio de cristalito encontrado a partir da equagdo de Scherrer
para o CuO, pelos planos cristalograficos (-111) e (111) foi de 5,0 nm. Em relagdo a sua area
superficial especifica, o CuO obtido pelo método solvotermal, segundo dados de Nogueira et
al. (2020a), é de 122 m’g!, com valor proximo aos observados para os materiais a base de

niobio.
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Figura 15 - Difratograma de raios X do CuO.
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Fonte: Da autora.

Os materiais compositos baseados em oxidos de nidbio e cobre também foram
caracterizados por DRX, com o objetivo de verificar a formacdo das fases cristalinas. Para o
K4-xHxNbsO17es/Cu0O-20% (Figura 16 (a)), € possivel observar a presenca dos picos referentes
a0 0 K4.xHxNbsO17esr € adicionalmente, os picos referentes ao CuO em 260 ~ 35° e 38°. Também
sdo observados dois picos em 20 = 12° e 26°, que podem ser atribuidos a fase hidratada que
também aparece nos difratogramas do Nb>Os na mesma regido, ou o reaparecimento de picos
do niobato, sugerindo alguma reorganizacdo das lamelas. Para o composito
K4 xHxNbgO17¢s/CuO-1%, € observado somente o pico em 26 = 35°. Isso pode ser devido a
baixa concentragdo do CuO utilizado, que se encontra no limite de detec¢do do DRX,
evidenciado no trabalho de Nogueira et al. (2020b).

Para o compdsito NboOs/Cu0O-20% (Figura 16 (b)), observa-se o pico do CuO em
20 = 38°e a presenga dos picos relacionados ao TT-Nb2Os e o Nb2Os hidratado. No entanto,
para a amostra Nb,Os-180/CuO-1%, foi observada apenas a presenca dos picos relacionados ao
TT-Nb2Os e o Nb2Os hidratado (Figura 16 (b)). Isto pode ter ocorrido devido a sobreposi¢ao
dos picos de difragdo do CuO e do Nb2Os, o que pode estar associado a dispersdo das
nanoparticulas de CuO ao longo da superficie dos materiais a base de niobio (NOGUEIRA et
al., 2020b).
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Figura 16 - Difratogramas de raios X para os compositos (a) Nb2Os/Cu0O-20% e Nb2Os-
180/Cu0-1% e (b) K4xHxNbsO17¢st/Cu0-20% e KaxHxNbsO17est /CuO-1%.
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Fonte: Da autora.

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

Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR) foram investigados para
analisar os grupos funcionais caracteristicos dos semicondutores e dos materiais compositos.

Para 0 Nb,Os e Nb,Os-180 (Figura 17), os espectros revelam, em ~3408 cm™!, a banda
referente a adsor¢do de moléculas de 4gua na superficie dos fotocatalisadores. Observa-se
também para ambas amostras de Nb,Os um ombro em 3201 cm™! referente ao Nb-OH, atribuido
a maior disponibilidade de sitios 4cidos de Bronsted em sua superficie (SILVA et al., 2019).

As bandas de vibragio entre 1709-1256 cm™! correspondem aos residuos do precursor
amoniacal utilizado na sintese. Em 1709 cm™!, observa-se a vibragdo de estiramento da ligagio
C=0. Em 1403 cm™!, observa-se o estiramento (C(=0):) pela presen¢a do ion oxalato. Em 1256
cm’!, observa-se o estiramento da ligagio C-O, que pode ser referente a oxidagdo da amonia
presente no precursor oxalato amoniacal de nidbio. Leite et al. (2006), afirma que as impurezas
identificadas no FTIR podem ser responsaveis pela estabilizagdo da fase TT evidenciada no
DRX. No entanto, para a amostra tratada a 180 °C, observa-se uma redugdo das bandas
correspondentes aos grupos organicos advindos dos reagentes, com um pequeno deslocamento
para menores numero de onda, o que sugere que o aumento da temperatura elimina parcialmente
os residuos superficiais (PAVIA et al., 2010, p. 21). O tratamento térmico utilizando o método
hidrotérmico convencional em temperaturas maiores nao foi realizado, pois, conforme
observado por Silva et al. (2019) o aumento da temperatura provoca a diminui¢do dos grupos
acidos de superficie, e esses grupos foram relacionados a melhora na fotoatividade das amostras

frente a redu¢do do CO2, bem como a seletividade dos produtos.
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A banda larga entre 500-800 cm™ é referente aos octaedros [NbOg] distorcidos que
compdem a estrutura, sobrepondo a vibrag¢ao de estiramento -Nb-O e a deformagao angular Nb-
O-Nb. Em 864 cm™ a banda ¢ referente a ligagio de Nb-O mais curta é observada, sendo

representada por Nb=0 (CECCHI et al., 2018; LEITE et al., 2006).

Figura 17 - Espectros de absor¢ao no infravermelho das amostras Nb2Os € Nb2Os-180.
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Fonte: Da autora.

O espectro de absor¢do no infravermelho da amostra K4.xHxNbsO17est € apresentado na
Figura 18. Em 3209 e 1618 cm!, sdo observadas as bandas caracteristicas das vibragdes de
estiramento assimétrico e dobramento da agua -OH, presente na superficie do material. Na
regido de menor energia, ¢ evidenciado uma banda larga entre 500-800 nm, referente aos
estiramentos O-Nb-O e -Nb-O dos octaedros [NbOg] distorcidos que compdem a estrutura,
sobrepondo bandas com ligacdes mais longas. E em 898 cm™!, a banda é associada a ligacio
mais curta, de vibragdo assimétrica Nb=0. (MACZKA et al., 2011; SHIGUIHARA, 2004).
Nota-se a auséncia de bandas relacionadas ao reagente TBAOH empregado na etapa de
esfoliacdo do niobato, o que mostra que a lavagem foi eficiente para remover os grupos

residuais de superficie do reagente no niobato.
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Figura 18 - Espectro de absor¢ao no infravermelho para o K4xHxNbsO17est.
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Fonte: Da autora.

O espectro de absorc¢ao no infravermelho para o CuO (Figura 19) apresenta uma banda
larga em 3389 cm™!, referente ao estiramento assimétrico -OH da molécula de 4gua. A banda
proxima a 500 cm™ ¢ atribuida a vibragdo de estiramento da ligagdo Cu-O, e em 673 cm’!, a0
dobramento da ligagdo Cu-OH, indicando que o CuO possui sitios 4acidos de Bronsted em sua
superficie. Na regido de 1540 cm™ a4 918 cm™, sdo observadas bandas relacionadas as vibragdes
dos grupos carboxilicos provenientes do precursor de sintese, acetato de cobre, que podem
permanecer na superficie do 6xido nas condigdes de sintese empregadas conforme observado
na literatura (AVILA-LOPEZ et al., 2021; NOGUEIRA et al., 2019; PEREIRA; DE FARIA;
CONSTANTINO, 2006). Diferentes estratégias foram utilizadas na tentativa de remover estas
impurezas, como aumento da temperatura da sintese no tratamento hidrotérmico e a lavagem
4cida utilizando H2SO4 (0,1 mol L) apés a sintese do CuO. No entanto, nenhuma tentativa
obteve o resultado desejado. Diferentes rotas de sintese também foram investigadas por
Nogueira et al. (2016), nas quais o inico método em que se observou a reducao das bandas do
acetato de cobre foi para o CuO obtido por calcinacao a 500 °C. No entanto, a sintese por essa
rota resultou na formagio de um material com area superficial especifica de 1 m?g™!, ndo sendo
ideal para as reacdes fotocataliticas, uma vez que provoca a reducdo da atividade de

fotorredu¢do da amostra. Portanto, o CuO obtido a 110 °C foi selecionado para as etapas
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posteriores, ¢ testes de controle foram realizados para analisar se os contaminantes terao

influéncias nos resultados obtidos.

Figura 19 - Espectro de absor¢do no infravermelho para o CuO.
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Fonte: Da autora.

O espectro de absor¢do no infravermelho para o compoésito Nb2Os/CuO-20%, ¢é
apresentado na Figura 20 (a). Observa-se certa diminui¢do na intensidade relativa da banda de
-OH em =~ 3408 cm™' em relagdo ao Nb2Os. Segundo Gervanisi et al. (2007), a diminui¢do na
intensidade relativa da banda de absor¢ao -OH pode ser atribuida a ligacdo do CuO nos grupos
acidos do 6xido de nidbio. Na regido dos grupos carboxilicos advindos dos precursores de
sintese ¢ observado um deslocamento para menores numero de onda, indicando que esses
grupos funcionais superficiais podem participar da interacdo entre o Nb2Os e o CuO, nota-se
também em 1350 cm™!, uma nova banda também referente a grupos residuais, provavelmente
relacionado ao CuO. Para o Nb2Os-180/Cu0O-1% (Figura 20 (b)), também ¢ evidenciado uma
certa diminui¢do na intensidade relativa da banda de -OH em ~ 3408 cm’!, em relagdo ao
Nb20Os- 180, sugerindo a ligacdo do CuO nos grupos acidos do pentoxido de niobio. Todavia,
nao foi verificado deslocamentos das bandas caracteristicas do Nb2Os-180 e nem a presenca de

bandas referentes ao precursor de sintese do CuO devido a baixa concentragdo da amostra.
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Figura 20 - Espectros de absorc¢do no infravermelho do (a) Nb2Os e Nb2Os/Cu0O-20%
e (b) Nb20s-180 e Nb20s-180/Cu0O-1%
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Fonte: Da autora.

Para 0 K4-xHxNbgO17¢5¢/ CuO-20% e Ka-xHxNbeO17es/CuO-1% (Figura 21), a diminuic¢ao
da intensidade relativa dos grupos acidos ndo ¢ tdo evidente quanto ao observado no composito
de Nb,Os/CuO. No entanto, ¢ possivel identificar o aparecimento das bandas referentes ao
precursor de sintese do CuO em 1200-1400 cm!, deslocadas em relagio ao observado na figura
19, o que pode indicar a interferéncia da ligagdo do CuO no niobato. Por fim, a banda em 500
cm’! apresentou um deslocamento para 445 cm! para a amostra com 20% de cobre, o que

também sugere uma altera¢do no seu ambiente quimico, relacionada a formagao do compdsito.

Figura 21 - Espectros de absor¢ao no infravermelho do (a) K4.xHxNbsO17esre
K4 xHxNbO17¢st/CuO-20% e (b) K4xHxNbeO17est € KaxHxNbO17es/CuO-1%.
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4.1.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para complementar os resultados de FTIR. Para
o CuO (Figura 22), sdo observadas trés bandas centradas em 287, 334 ¢ 620 cm "'. As bandas
em 287 e 334 cm ! sdo atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo Cu-O,
e a banda larga em 620 cm ! é atribuida a deformacdo da ligacdo Cu-O-H, proveniente da
interagdo com moléculas de agua ou do precursor acetato de cobre (BELLO et al., 2014;
PEREIRA; DE FARIA; CONSTANTINO, 2006; TRAN; NGUYEN, 2014). Na regido proxima
a 1000 cm’!, observa-se uma banda larga relatada na literatura como uma banda multifénica do
CuO (TRAN; NGUYEN, 2014; WANG et al., 2010). Segundo os autores, essa banda surge
pela superposi¢ao de varias vibragdes que ocorrem em frequéncias proximas umas das outras,
induzida pela varia¢ao de densidade eletronica em um plano (TRAN; NGUYEN, 2014; WANG
et al., 2010). Os fonons de energia sdo descritos como quanta de oscilagdes mecanicas. Sua
observagao ¢ associada ao acoplamento ndo harmoénico entre os fonons, induzido por uma
variagdo de densidade eletronica aumentada devido a fotoexcitacdo do CuO, o que gera uma
banda larga e relativamente intensa no espectro Raman. (TRAN; NGUYEN, 2014; WANG et
al., 2010).

Figura 22 - Espectro Raman para 0 CuO (Aexe = 532 nm). Banda multifonica (*).

CuO

v, Cu-O

Intensidade (u.a.)

] v ) v ) v ) v T v L] v ] v L) v
170 340 510 680 850 1020 1190 1360
Deslocamento Raman / cm™

Fonte: Da autora.

Os espectros Raman para os compostos a base de nidbio apresentaram trés sinais
representativos (Figuras 23 e 24). Os modos ativos para o Nb,Os estdo presentes em 215 cm™,

atribuido ao estiramento da ligacdo Nb-O-Nb, entre 500 e 750 cm™!, referentes aos octaedros
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[NbOs] distorcidos da fase hidratada (Nb,Os.nH20), e 0 ombro largo em 940 cm ! ¢ atribuido
ao estiramento Nb=O, indicando a presenca dos grupos acidos do material (BRAYNER;
BOZON-VERDURAZ, 2003; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; SILVA et al., 2019). O
Nb2Os-180 apresentou as mesmas bandas caracteristicas, no entanto, observa-se uma
diminui¢do da sua intensidade relativa, com bandas mais estreitas, indicando que a amostra
possui um maior grau de ordenamento a curto alcance (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).
Para o composito Nb2Os/CuO-20%, observa-se apenas a diminuicdo da intensidade
relativa das bandas em relagao ao Nb,Os, as bandas provenientes do CuO provavelmente estao
sobrepostas pelas bandas do Nb,Os, devido a alta dispersdao do CuO na superficie do 6xido de

nidbio, gerando bandas menos intensas.

Figura 23 - Espectros Raman das amostras Nb2Os, Nb20s-180 € Nb2Os/Cu0-20%,
(Aexc= 532 nm).
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Fonte: Da autora.

O espectro Raman do niobato esfoliado ¢ similar ao do Nb2Os e pode apresentar
diferentes graus de distor¢do nas unidades [NbOg] octaédricas na regifio entre 500 a 750 cm’!
(Figura 24) (BIZETO et al., 2010; KUDO; SAKATA, 1996; MACZKA et al., 2011). Para o
seu composito K4-xHxNbeO17esr /CuO-20%, sdo observadas apenas as bandas do niobato
esfoliado com um aumento na intensidade relativa na banda em = 870 cm ! referente aos grupos

acidos.
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Figura 24 - Espectros Raman das amostras K4.xHxNbsO17est € Ka-xHxNbsO17est/CuO-20%
(Aexe =532 nm).
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Fonte: Da autora.

4.1.4 Estudo da morfologia por microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A determinacdo das caracteristicas morfoldgicas dos semicondutores e seus respectivos
compositos foram avaliadas por microscopia eletronica de transmissao (MET). Na Figura 25,
sao apresentadas as imagens obtidas por MET das amostras de Nb,Os e Nb2Os-180, sintetizadas
pelo método hidrotérmico. A Figura 25 (a) permite a observacdo de agregados de
nanoparticulas, que se assemelham a uma morfologia esférica na ordem de dezenas de
nandmetros. Ja na Figura 25 (b), observa-se que o tratamento hidrotérmico alterou a morfologia
da amostra Nb2Os-180, que passa a apresentar nanoparticulas no formato de nanoagulhas de
diferentes tamanhos, com um tamanho médio de particula aparentemente maior do que o
observado na amostrada ndo tratada. Conforme observado no trabalho de Lopes, Paris e Ribeiro
(2014), o mecanismo de crescimento segue o processo cldssico, que envolve
dissolu¢do/nucleacdo e crescimento das particulas, por meio de uma agregagado orientada (OA
- oriented attachment). O aumento na temperatura de tratamento hidrotérmico provoca o
aumento das colisdes entre as particulas, o que deve promover o crescimento dessas particulas,
modificando a morfologia do material, o que pode atribuir novas propriedades a amostra (LEE

et al., 2005).
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Figura 25 - Imagens obtidas por MET para (a) Nb2Os e (b) Nb2Os-180.
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Fonte: Da autora.

Na imagem de MET obtida para o niobato esfoliado (Figura 26), € possivel observar as
lamelas individuais do niobato esfoliado, que se enovelam sobre o proprio eixo formando um
nanoscroll. O tamanho médio de particula para essa estrutura ¢ de 190 nm de comprimento,

para 30 nm de largura.

Figura 26 - Imagem obtidas por MET para 0 K4.xHxNbgO17est.

Fonte: Da autora.

Na imagem de MET obtida para o CuO (Figura 27), sdo observadas particulas de
tamanho variados. A morfologia encontrada se assemelha a um aglomerado de particulas

esféricas, com tamanho médio de particula estimado em aproximadamente de 6 nm
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(NOGUEIRA et al., 2020a). Ao analisar as imagens obtidas por MET, ¢ possivel observar a

coalescéncia das particulas adjacentes, indicando uma tendencia de unido entre elas.

Figura 27 - Imagem obtidas por MET para o CuO.

Fonte: Da autora.

A Figura 28 (a-d) ilustra as imagens de microscopia de transmissdo dos compositos
sintetizados, sendo eles: Nb2Os/Cu0-20%, Nb2Os-180/Cu0O-1%, KaxHxNbsO17¢s#/CuO-20%, €
K4 xHxNbeO17¢5#/Cu0O-1%. Para os compdsitos de Nb2Os ndo ¢ possivel distinguir com nitidez
os dois materiais, uma vez que suas morfologias sdo semelhantes. Portanto, as imagens sugerem
que a adi¢ao de CuO, mesmo em altas concentragdes, ndo resulta em mudangas substanciais na
morfologia do Nb>Os. Por outro lado, nas amostras de niobato esfoliado (Figura 28 (c-d)), é
possivel observar a interface de jun¢do entre o K4. xHxNbeO17esre 0 CuO, devido a diferenga de
morfologia entre os dois materiais. Nas imagens, nota-se a presenca de um aglomerado de
nanoparticulas esféricas do CuO na superficie das lamelas do niobato, confirmando a

interferéncia entre os dois materiais.
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Figura 28 - Imagens obtidas por MET para as amostras (a) Nb20Os/Cu0O-20% (b)
Nb20s- 180/Cu0-1% (c) Ka-xHiNbsO17est/CuO-20% e (d) KaH:NbsO17esr/CuO-1%.
— , B

Fonte: Da autora.

4.1.5 Espectroscopia de absorcao por refletancia difusa (DRS)

O estudo das propriedades Opticas dos materiais € importante para avaliar e
compreender o desempenho na fotorreducdo do CO-, pois a absor¢ao da luz ¢ a primeira etapa
do processo fotocatalitico, responsavel por desencadear as reagdes de interesse.

Para os o0xidos semicondutores, foram determinadas as energias de band gap por meio

do modelo de Tauc (WOOD; TAUC, 1972). Os dados foram estimados tragando um grafico de

F(ROO)hv)% versus hv (Figura 29 (b)), sendo F(Rw) a fungdo de Kubelka-Munk, Rowo a
refletdncia difusa em cada comprimento de onda, / a constante de Planck, v ¢ a frequéncia e n
estd relacionado a natureza da transicdo do material, podendo ser do tipo direta ou indireta,
assumindo valores de 'z e 2 respectivamente. Os 6xidos a base de nidbio apresentam transi¢des

do tipo direta, enquanto o 6xido de cobre possui uma transi¢ao do tipo indireta (FARIA et al.,

2021; NOGUEIRA et al., 2019; SILVA et al., 2019; UCKER et al., 2022).



59

Figura 29 - (a) Espectros de reflectancia difusa e (b) Grafico do calculo do band gap para as
amostras puras.
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Fonte: Da autora.

O espectro de refletancia para o Nb2Os € caracteristico de um material de cor branca, no
qual se verifica-se uma absor¢ao na regido ultravioleta do espectro e reflexao da luz visivel. O
valor de band gap determinado foi de 3,2 eV, em acordo com os dados relatados na literatura
(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Segundo Lopes, Paris e Ribeiro (2014), a sintese do Nb2Os
em diferentes temperaturas pelo método hidrotérmico provoca pequenas variagdes no valor de
band gap da amostra.

O espectro de refletancia para o K4xHxNbsO17est € semelhante ao Nb2Os, no qual
observa-se que esse solido de coloragcdo branca também absorve energia na regido UV do
espectro. Seu valor de band gap ¢ de 3,3 eV, valor correspondente aos encontrados na literatura
(DENG et al., 2017; NUNES; BAHNEMANN; PATROCINIO, 2021).

No espectro de refletancia do CuO, observa-se que o material absorve no espectro
visivel, o que ¢ caracteristico de materiais de coloragdo escura. Seu valor de band gap ¢ de 2,2

eV, em acordo com o observado na literatura (NOGUEIRA et al., 2020a; XU et al., 2018).

6,0
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4.2 Caracterizacio estrutural e fotofisica do fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)]

O Complexo fac-[ReC1(CO)3(dcbH2)] foi caracterizado por espectroscopia de 'H RMN,
para confirmar a estrutura formada e verificar a presenga de impurezas. O espectro ¢

apresentado na Figura 30 e os deslocamentos quimicos na Tabela 4.

Tabela 4 - Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[ReCl(CO)3(dcbHz)] em acetona-do.

Composto Proton o/ppm J/Hz
H 9,34 (d, 2H) 8,0

a

o=, | " H, 9,21 (s, 2H) ]
o= >
I,

H 8,27 (d, 2H) 8,0

Fonte: Da autora.

Os sinais encontrados coincidem com o relatado por Faustino (2018). As integrais
resultaram em um total de 2 protons cada, com a presenga de 3 sinais, sendo dois dupletos e um
singleto, indicando que os atomos de hidrogénio sdo quimicamente equivalentes (PAVIA et al.,
2010). O sinal dos protons Hy encontra-se deslocado para uma frequéncia mais alta em relagao
aos outros sinais, uma vez que esses protons estao mais desblindados, devido a sua proximidade
com o nitrogénio, que ¢ mais eletronegativo, resultando em um campo magnético efetivo maior.
O sinal dos protons Hg estd deslocado para frequéncias mais baixas, pois sdo os mais blindados.
Ja4 o préton Hy gera um singleto, pois ndo esta acoplado a nenhum dos protons presentes na
estrutura. O sinal dos protons acidos referente aos grupos carboxilicos ndo foi observado, pois

podem sofrer desprotonacdao em solucao (FAUSTINO, 2018; PAVIA et al., 2010).



Figura 30 - Espectro de "H-RMN do complexo fac-[ReCI(CO)3(dcbH2)] em acetona-d6, 400 MHZ.
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Além das caracterizagdes por 'H-RMN, os grupos funcionais presentes no complexo
foram investigados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), conforme

apresentado na Figura 31.

Figura 31 - Espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho do fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)] (=).
Inset: regido de 3600 a 2800 cm™.
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Fonte: Da autora.

Na regido de 3380 cm™!, observa-se o estiramento da ligagio O-H do grupo carboxilico,
e em 3186 cm’!, o estiramento de uma banda larga da ligacio N-H de aminas secunddrias
(FAUSTINO, 2018; PAVIA et al., 2010). Em 2029 cm’!, observa-se estiramentos intensos da
carbonila ligada ao Re(I) oposta ao ligante Cl e em 1930 e 1874 cm™!, as carbonilas ligadas ao
Re(I) opostas ao ligante dcbH», correspondendo a geometria facial (BUSBY et al., 2005). As
vibragdes de estiramento em 1738 e 1700 cm™ correspondem as vibragdes de estiramento da
ligagio C=0 do grupo 4cido. J4 em 1403 cm™!, observa-se a ligagio C=C de estiramento dos
anéis aromaticos. As bandas entre 936-661 cm’!' sdo referentes a deformacdo C-H nos anéis
piridinicos (PAVIA et al., 2010). E o estiramento em 276 cm™! corresponde a ligagdo Re-N
(FAUSTINO et al., 2018). As bandas observadas coincidem com a estrutura proposta para o
complexo sintetizado.

As propriedades fotofisicas do complexo foram avaliadas analisando as propriedades de
absor¢do de luz na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), bem como as propriedades

luminescentes em DMF, conforme observado na Figura 32.
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Figura 32 - Espectros de absor¢ao (=) e emissao (—) do fac-[ReCl(CO)3(dcbHz)] em DMF
a temperatura ambiente. (Aexc = 380 nm).
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Fonte: Da autora.

No espectro de absorcao, verifica-se duas bandas caracteristicas das multiplas transi¢des
eletronicas do composto. A banda de maior intensidade, na regido de 260 a 350 nm, estd
associada a absorcdao de luz por meio de transi¢des internas dos ligantes, sendo, portanto,
denominada a transi¢ao intraligante (IL 77*). As bandas intraligantes sdo caracterizadas pela
alta absortividade molar, uma vez que sdo permitidas pelas regras de sele¢do de Spin e de
Laporte (ARGAZZI et al., 2001; KAYOKO et al., 2001). Ja a banda na regido de 350 a 500
nm, com absortividade molar na ordem de 102 L mol”! cm™, é atribuida a transicio de
transferéncia de carga do metal para o ligante polipiridinico, (MLCT d Re & w*dcbH>).

O espectro de emissdo ¢ caracterizado por uma banda larga entre 470-800 nm, com
maximo em 651 nm, tipicamente observada para emissores "MLCT. O méximo de emissio
esta deslocado para comprimentos de onda maiores em relagdo ao maximo observado para a
transi¢do MLCT no espectro de absor¢do, o que ¢ conhecido como deslocamento de Stokes

(FREJ, 2010).
4.3 Materiais hibridos

Inicialmente as amostras hibridas foram caracterizados por espectros de absor¢do na
regido do infravermelho, para comprovar a adsor¢do do complexo na superficie dos 6xidos
metalicos. A adsorcdo ocorre por meio dos grupos carboxilicos presentes no ligante

polipiridinico dcbH» (Figura 33 (a,b) (HUG et al., 2014).
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Figura 33 - (a) Espectros de absor¢ao no infravermelho das amostras hibridas (b) e dos
compositos sensibilizados.
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O espectro de absor¢io no infravermelho, na regido de 2600-1700 cm™! para as amostras
hibridas, pode ser observado na Figura 33 (a). Nota-se em 2020 cm™ e em 1920 cm™! bandas
referentes ao estiramento das carbonilas ligadas ao Re(I), que sofrem deslocamentos apos
adsor¢ao nos 6xidos semicondutores devido a perturbagdo sofrida pelas carbonilas. As mesmas
bandas podem ser observadas para os compositos sensibilizados na Figura 33 (b). A banda
situada em 1700 cm™ referente aos carboxilatos niio estd presente nos espectros de todas as
amostras, o que sugere que ambos os grupos carboxilatos estdo ligados a superficie dos 6xidos
metalicos (PATROCINIO; FRIN; MURAKAMI THA, 2013). A amostra Re-Nb>Os-180/CuO-
1% ¢ a unica que apresenta uma banda em 1888 cm™', provavelmente referente a carbonila
oposta ao ligante dcbH,. Em relacdo aos espectros dos compositos sensibilizados as
intensidades dessas bandas sio relativamente menores. O espectro na regido de 4000-800 cm’!
dos materiais sensibilizados pode ser verificado no apéndice (Figura S1-S2).

A concentra¢do do complexo imobilizado em cada sistema (umol g') foi determinada
e ¢ apresentados na Tabela 5. A determinagdo ocorreu por meio da dispersdo das amostras
formadas em uma solucdo de NaOH (0,1 molL™"). Em meio alcalino, o complexo de Re(I) se
dessorve da superficie dos 6xidos e se dissolve em solugdo. Portanto, € possivel determinar a
concentragdo por meio dos valores de absorbancia e absortividade molar, utilizando a lei de

Lambert-Beer (Eq. 8).

C=A/cb (8)
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Em que C ¢ a concentragdio em mol L™, A ¢ a absorbancia, ¢ a absortividade molar e b,
o comprimento do caminho 6ptico. Com os valores de massa e do volume de solu¢cdo de NaOH

é possivel determinar a concentragio de complexo na superficie dos 6xidos em umol g

Tabela 5 - Determinagao da concentragao de Re(dcbH») nas amostras sintetizadas.

Fotocatalisador Concentracgio (umol g)
Re-Nb20Os 25+ 3
Re-Nb2Os-180 34+ 3
Re-Nb20s5-180/Cu0O-1% 12+ 2
Re-KaxHxNbsO17est 30+ 3
Re-K4xHxNbsO17est /Cu0O-20% 28+ 3
Re-K4xHxNbgO17est /CuO-1% 25+ 3
Re-CuO 29+ 3

Fonte: Da autora.

A concentra¢do do complexo de Re(I) na superficie da amostra de Re-Nb>Os e Re-
Nb20s-180 teve uma diferenca significativa. A maior concentracdo de Re(I) na amostra tratada
confirma a importancia da remocao dos grupos organicos em sua superficie, uma vez que a
saida desses grupos disponibiliza mais sitios ativos, o que permite a interacdo com o complexo.
J4 a menor cobertura do complexo de Re(I) na superficie dos semicondutores foi observada no
hibrido Re-Nb20s-180/Cu0O-1%. Como visto anteriormente, o0 CuO interage com grupos acidos
na superficie do Nb2Os-180, o que parece limitar os sitios disponiveis para que o Re(I) se
adsorva.

Para os hibridos com o niobato esfoliado, ndo houve diferenca significativa entre as
amostras, isto €, a modifica¢do do niobato esfoliado por CuO nao resultou em uma diminui¢ao
significativa da concentracdo do complexo de Re(I). As diferencas observadas em relagao aos
hibridos com NbOs podem estar associadas a sua morfologia de nanoscroll, pois os
aglomerados de CuO podem estar preferencialmente em regides especificas do niobato, nao
ocupando os sitios ativos da mesma forma que o Nb2Os. Como observado em sua imagem de
transmissao, as morfologias semelhantes do 6xido de nidbio e cobre se misturam ao longo de
toda a imagem.

Para o CuO, observa-se uma concentracao semelhante as amostras hibridas Nb>Os-180

e Re-K4xHxNbeO17est, 0 que provavelmente pode ser justificado pela area superficial dos
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materiais identificados na literatura, que sao da mesma ordem de grandeza (LOPES; PARIS;

RIBEIRO, 2014; NOGUEIRA et al., 2020a; NUNES; BAHNEMANN; PATROCINIO, 2021).

Com base nas caracterizagdes realizadas para os 6xidos individuais, seus compositos e

os hibridos formados pela adsor¢ao do complexo de Re(I) fac-[CIRe(CO)3(dcbH»)], € possivel

resumir as propriedades espectroscopicas, morfoldgicas e Opticas dos materiais nos seguintes

pontos:

O Nb2Os possui uma estrutura do tipo pseudohexagonal, com tamanho médio de
cristalito de 8,4 nm. Sua morfologia ¢ esférica, com didmetro médio de particula na
ordem de dezenas de nandmetros. O valor de band gap determinado foi de 3,2 eV,
absorvendo energia na regido do espectro UV. A espectroscopia de absorcdo no
infravermelho apresentou bandas caracteristicas do material, com a presen¢a de bandas
atribuidas a residuos do precursor de sintese. Tais impurezas indicam a necessidade de
um tratamento térmico adicional. A partir de estudos anteriores, a temperatura de 180
°C foi escolhida.

O Nb20s-180 também apresenta estrutura do tipo pseudohexagonal, com tamanho
médio de cristalito de 10 nm. Sua morfologia sofreu alteragdo apresentando nanoesferas
e nanoagulhas. Os espectros de FTIR apresentaram as bandas caracteristicas do Nb>Os
com redugdo dos grupos residuais de sintese. O espectro Raman também apresentou as
bandas caracteristicas da amostra. O tratamento hidrotérmico em temperatura superior,
foi capaz de remover parte das impurezas sem causar mudancgas na estrutura cristalina,
mas com mudanga na morfologia da amostra. Ainda assim, o material ¢ formado por
nanoparticulas.

O K4.xHxNbsO17esr apresenta morfologia de nanoscrolls, com um tamanho de particula
médio de 190 nm de comprimento para 30 nm de largura. O valor de band gap
determinado foi de 3,3 eV, absorvendo energia na regido do espectro UV. A
espectroscopia de absorcdo no infravermelho apresentou bandas caracteristicas do
material, sem nenhuma presenca de impureza.

O CuO apresenta estrutura monoclinica, com tamanho médio de cristalito de 5 nm. Sua
morfologia ¢ de nanoesferas dispersas, com tamanho de particula de aproximadamente
6 nm. Seu valor de band gap de 2,2 eV evidencia que a amostra absorve na regido do
espectro visivel. Os espectros de FTIR confirmam a forma¢ao do CuO e mostram que

as bandas referentes ao precursor de sintese também permaneceram no material. No
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entanto, a remocdo desses residuos nao foi possivel por tratamentos térmicos a
temperaturas menores que 500 °C, o que resulta em uma redugdo dréstica da area
superficial especifica. De maneira analoga, o espectro Raman apresentou suas bandas
caracteristicas. De maneira analoga, o espectro Raman apresentou suas bandas
caracteristicas.

o Os compositos entre os 6xidos de Nb(V) e o CuO foram obtidos com sucesso, sem que
a adi¢ao de CuO levasse a formacgao de novas fases cristalinas. As particulas de CuO se
encontram dispersas sobre 0 Nb2Os ou 0 K4.xHxNbsO17 esfoliado, formando interfaces
entre os dois materiais que devem facilitar processos de transferéncia eletronica.

. O complexo de Re(I) foi devidamente sintetizado e caracterizado por RMN e por FTIR,
confirmando a estrutura do material e a auséncia de impurezas. Seu espectro de absor¢ao
evidencia que o material absorve entre 400-500 nm na regido do visivel.

o Por fim, os materiais hibridos foram caracterizados por FTIR, confirmando a
imobilizacdo do complexo na superficie dos o¢xidos metalicos. A concentracao
superficial do complexo apresentou valores semelhantes para as amostras, e isso se deve
a area superficial de mesma ordem de grandeza. A maior diferenca observada foi para

o composito sensibilizado Re-Nb20Os-180/Cu0O-1%, o que indica que, para essa amostra,

parte dos sitios sdo bloqueados pela interagdo entre os semicondutores

Com os materiais devidamente caracterizados, a atividade fotocatalitica dos mesmos

frente a fotorreducao do CO; foi investigada.
4.4 Reducao fotocatalitica do CO:2

Para avaliagdo do desempenho fotocatalitico das amostras sintetizadas na redugdo de
CO2, uma quantidade fixa foi suspensa em solu¢des de DMF/TEOA (5:1) e exposta a luz visivel
(A >400 nm) sob atmosfera de CO,. Os produtos formados na fase gasosa foram analisados por
cromatografia gasosa, e verificou-se que o CO foi o tnico produto detectado em todas as
condi¢des empregadas. Para fins de controle, foram realizados testes com os 6xidos e seus
respectivos compdsitos; estes ndo mostraram atividade na produgdo de CO, como pode ser
observado na Tabela 6. A irradia¢do prolongada dos complexos imobilizados na auséncia de
CO: e testes na auséncia de irradiacdo também foram realizados, ndo sendo observada a geragao
de CO. Logo, exclui-se a possibilidade do CO gerado nos ensaios ser provenientes de outra

fonte que ndo da redu¢do do CO; fotocatalisada pelos materiais sintetizados.
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Tabela 6 - Eficiéncia fotocatalitica na conversao de CO> a CO para as amostras de 6xidos
metalicos, complexo de Re(I) e as interagdes obtidas.

Fotocatalisador umols de Re(I) no fotoreator TON max. TOF (h?)
fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)] 0,15 <10 -
Re-Ks4xHxNbsO17est 0,15 79 2,6
Re-Nb2Os 0,04 - -
Re-Nb,Os-180 0,17 180 18,0
Re-CuO 0,14 139 4,6
Re-Nb20s-180/Cu0O-1% 0,11 370 16,0
Re-K4-xHxNbsO17est/CuO-20% 0,13 - -
Re-K4xHxNbsO17est/ CuO-1% 0,12 127 4,2
Nb2Os - - -
Nb20s5-180 - - -
CuO - - -

K4 xHxNbO17esf - - -
K4xHxNbgO17¢s¢/CuO-20% - - -
K4.xHxNbsO17¢st/CuO-1% - - -
Nb20s5-180/Cu0O-1% - - -

Fonte: Da autora.

A atividade do complexo de Re(I) em solugdo foi inicialmente avaliada e foi possivel
observar que o sistema homogéneo, em concentracdes similares aos Oxidos metalicos
sensibilizados, ndo teve atividade significativa, detectando-se tragos de CO mesmo ap6s longos
periodos de irradiagao.

Para efeito de comparacdo, a amostra de K4.xHxNbeO17est modificada com o complexo
de Re(I) foi usada como referéncia, visto que o material foi estudado por Faustino ez al. (2018)
e apresentou excelente atividade fotocatalitica para reducao de CO, em relacdo ao sistema

homogéneo, com o valor de TON de 58 apds 20 horas de reag¢do. Portanto, esta amostra foi
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aplicada como referéncia no presente trabalho, apresentando um TON de 60 ap6s 20 horas de
reacdo, o que confirma a reprodutibilidade dos experimentos. Além disso, esta amostra
apresentou um TON méximo de 79 ap6s 30 horas de reacdo.

A amostra Re-Nb2Os ndo apresentou atividade de fotorredugdo, o que pode estar
relacionado a presenca de grupos organicos em sua superficie, que podem reagir com 0s
elétrons fotogerados ou mesmo interferir no processo de fotoativacdo do complexo de Re(I). Ja
a amostra Re-Nb2Os-180 apresentou um TON maximo de 180, superior ao hibrido de
referéncia. Seu valor de TOF foi de 18,0 h'!, superior a todas as amostras, com a producio de
CO sendo iniciada apds 4 h de irradiacdo (Figura S3). No entanto, a producdo de CO foi
reduzida drasticamente ap6s 12 h de reag@o. O hibrido Re-CuO também apresentou atividade
superior a referéncia, com um TON maximo de 139 mostrando-se estavel durante 30 h de teste
(Figura S4).

O composito sensibilizado Re-Nb2Os-180/Cu0O-1% apresentou o melhor desempenho
fotocatalitico, com valores de TON 5 vezes superiores a referéncia (370) e TOF 6 vezes
superiores (16 h™'). Na Figura 34, ¢ apresentada a cinética da producio de CO para a amostra
Re- Nb2Os- 180/Cu0O-1% em comparacdo com o hibrido de referéncia. Nota-se que o
compdsito apresentou um tempo de inducdo para inicio da producao de CO de 12 h, enquanto
0 Re-K4.xHxNbgO17esr iniciou a producdo de CO apds 16 h de irradiacdo. Apds a indugdo, a
cinética de evolugdo de CO no composito sensibilizado foi superior ao hibrido de referéncia e
permanece relativamente constante por 24 horas de irradiagdo. Portanto, nota-se que o Re-

Nb20s5-180/Cu0O-1% teve uma melhora significativa na atividade de fotorreducao do CO».

Figura 34 - Cinética da producao de CO sob irradiagdo visivel, utilizando DMF/TEOA
(5:1) para as amostras Re-K4.xHxNbsO17esr € Re-Nb2Os-180/CuO-1%.
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Dentre os compositos sensibilizados, a maior atividade catalitica apresentada pela
amostra Re-Nb>Os-180/Cu0O-1% pode ser explicada pela morfologia dos compositos, conforme
apresentado na Figura 28. No hibrido com o composito Nb2Os-180/CuO-1%, as particulas de
CuO estao totalmente dispersas no substrato de Nb>Os, que possui morfologia similar. Assim,
a interface entre os dois 6xidos garante maior contato ¢ deve promover uma maior separagao
de cargas. Ja no hibrido com o hexaniobato esfoliado, o tamanho de particula diferente entre os
componentes do compdsito provavelmente limita a eficiéncia de separacdo de cargas
fotogeradas.

Nota-se ainda que, para a amostra Re-K4xHxNbO17:s/CuO-20%, no qual ndo foi
observado atividade de fotorredugao, a alta concentragdo do CuO pode ter provocado um efeito
negativo, devido a cobertura excessiva na superficie do K4.xHxNbsO17esf, 0 que pode aumentar
fenomenos de espalhamento ou mesmo absor¢ao de luz visivel, sem permitir a fotoexcitagao
do complexo de Re(]).

Em um processo fotocatalitico o catalisador ¢ avaliado em relagdo a sua atividade,
seletividade e estabilidade em meio reacional. Em relacdo a atividade e a seletividade, pode-se
concluir que os hibridos foram de fato foram melhores do que seus materiais isolados. Para
estudo da estabilidade um teste continuo monitorado por mais de 50 horas (Figura 35) e testes

de reciclagem foram realizados para o Re-CuO e Re-Nb,Os-180 /CuO-1% (Figura 36).

Figura 35 - Cinética da producao de CO sob irradiacao visivel em DMF/TEOA (5:1) durante
(a) 54 h para o Re-CuO e (b) 56 h para o Re-Nb2Os-180 /CuO-1%.
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Fonte: Da autora.

O desempenho do Re-CuO apds o teste em batelada durante 54 h evidencia uma producao
continua de CO, alcancando um TON maximo de 251 e TOF de 4,6 h'. Para o
Re- Nb2Os- 180/Cu0O-1% apds 56 h de teste, também foi observada uma produgao continua de
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CO, alcangando um TON maximo de 401 e TOF de 7,2 h'!l. O resultado mostra que, além de
ser a amostra mais eficiente na conversao do CO; em CO, esta apresenta uma alta estabilidade
nas condigOes avaliadas.

Com base nos resultados apresentados acima, as amostras, Re-CuO, e o Re-NbyOs-
180/Cu0O-1% foram investigados quanto a sua estabilidade, por testes de reciclo (Figura 36). O
teste foi conduzido com a mesma solugdo de DMF/TEOA, juntamente com o catalisador do
primeiro ciclo. A solugdo foi purgada por 10 min com argonio para eliminar todos os gases do
sistema, e em seguida, uma nova purga de CO: foi realizada, dando continuidade ao teste
fotocatalitico. Na Figura 36, o desempenho apds trés ciclos de irradiagdo ¢ apresentado,

considerando o TON maximo do primeiro ciclo de cada fotocatalisador como 100%.

Figura 36 - Reciclo de fotorreducdo do (a) CuO e (b) Re-Nb20Os-180/CuO-1% em
DMEF/TEOA (5:1).
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Fonte: Da autora.

Para o hibrido Re-CuO, pode-se observar que ao final do 3° ciclo, o material continua
ativo, com a porcentagem de producdo tendo caido apenas cerca de 24%. Ja4 o hibrido
Re- Nb20s5-180/Cu0O-1% manteve-se ativo ao final do 3° ciclo; no entanto, observou-se um
aumento de 50% na produgdo. E importante destacar que, caso o material estivesse sendo
consumido ao longo do teste, sua eficiéncia deveria ter sido reduzida durante o primeiro ciclo,
como observado no trabalho de Nogueira et al. (2020b). Portanto, os materiais apresentados
possuem alta estabilidade em meio reacional. O aumento ao longo de ciclos consecutivos
mostra que, uma vez fotoativado, o complexo de Re(I) se mantém estavel e, provavelmente,
como solvato complexo na superficie do composito, garantindo uma maior velocidade de

evolucao de CO.
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Abdellah et al. (2017) estudaram o sistema hibrido composto por TiO2 e um complexo de
Re(I) e, por meio deste estudo, propuseram um mecanismo reacional no qual € proposto que o
complexo de Re(I) atua como centro catalitico, com o semicondutor (TiO2) atuando no
armazenamento temporario de elétrons. Portanto, a partir da lenta recombinagao de cargas, o
estado excitado possui maior tempo de vida e, consequentemente, ocorre o aumento na
atividade fotocatalitica.

A partir desse mecanismo, foi estudado o papel fotocatalitico complexo de Re(I) e do CuO
nas amostras sintetizadas neste trabalho. Para isso, ensaios de irradiagao utilizando filtro de
corte A > 495 nm foram realizados para o CuO-Re e para o Re-Nb,Os-180 durante 30 h. Nessas
condi¢des, o complexo de Re(I) ndo pode ser fotoexcitado, e a absor¢do de luz se da apenas
pelo CuO. Para ambas as amostras nenhuma produ¢do de CO foi verificada. Logo, pode ser
proposto que o CuO ¢ ativado e injeta elétrons no sistema, no entanto, o 6xido de cobre nao
atua como centro catalitico desta reacao. E que o complexo de Re(I) precisa ser fotoativado
para a obtenc¢do dos intermediarios que levam a redu¢do do CO», 0 que envolve a labilizagdo do
ligante Cl" e a coordenagdo do CO: na forma de um aduto com o TEOA. O mecanismo proposto

para o Re-Nb20s-180/CuO-1% ¢ ilustrado na Figura 37.

Figura 37 - Mecanismo proposto para producdo de CO utilizando o Re-Nb20s-180/Cu0O-1%
em mistura de DMF/TEOA (5:1) sob irradiacao visivel.
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No sistema proposto, observam-se dois centros fotossensibilizadores, com o complexo
de Re(I) atuando como centro catalitico. Os elétrons inicialmente excitados pelo complexo sao
transferidos para a banda de condu¢ao do Nb,Os-180 e 14 permanecem por um tempo de vida
longo o suficiente para que o CO2 se coordene ao complexo na forma de um aduto com o TEOA.
Ao mesmo tempo que o CuO excitado transfere elétrons para a BC do Nb2Os-180. Os elétrons
na BC aumentam a mobilidade eletronica, diminuindo os processos de recombinagdo, e sao
responsaveis por reduzir as moléculas CO; ligadas ao centro do Re(I) e regenerar o complexo
ao final do ciclo catalitico, aumentando o Turnover Number (ABDELLAH et al., 2017).

A fim de clucidar se houve alteracao na estrutura do material, foram realizadas analises
de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) (Figura 38) e a andlise de espectroscopia

de fotoelétrons (XPS) (Figura 39) para o Re-CuO antes e ap0s irradiagdo.

Figura 38 - Espectro de absor¢@o no infravermelho do Re-CuO antes e apds irradiagdo e Re-
CuO apos o 3° ciclo catalitico.
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Fonte: Da autora.

Através do espectro de FTIR, nota-se que os picos referentes as carbonilas ligadas ao
Re(I) entre 2100 e 1800 cm™! ainda sdo identificadas ao final do 3° ciclo catalitico. O espectro
completo pode ser verificado no apéndice (Figura S6). Em outras regides, sdo observadas
bandas do solvente e agente de sacrificio DMF/TEOA, uma vez que o fotocatalisador foi
removido do meio reacional. Os espectros FTIR do DMF e TEOA sao apresentados na Figura

S7 do apéndice.
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Informagdes adicionais para as amostras Re-CuO antes e ap0Os os testes fotocataliticos
foram obtidas por meio de espectros de XPS (Figura 39). O espectro survey esta apresentado
na Figura S8 do apéndice. Os resultados de XPS de alta resolu¢do do Re4f para mostram que,
apo6s primeiro ciclo fotocatalitico, o pico relacionado ao Re(I) desaparece, indicando que parte
do complexo de Re(I) se dessorve durante o processo fotocatalitico (Figura 39 (a)). As bandas
caracteristicas dos grupos carbonila visiveis no espectro de absor¢ao no infravermelho, no
entanto, mostram que uma fragdo do complexo permanece sobre a superficie do 6xido.

O espectro de alta resolucao na regido dos picos referentes ao pico Cu2p (Figura 39 (b))
evidencia a presenca de ions Cu(Il), pois a amostra exibi perfil e picos caracteristicos do Cu2ps.
933 eV e Cu2pip em 952 eV, além de picos satélites bem definidos em 940 e 943 eV
caracteristicos do Cu(Il) (MAJID et al., 2010; MONIZ; TANG, 2015; YANO et al., 2003).
Observa-se uma pequena diminui¢do na energia de ligacdo para o Cu2psn e Cu2pin apos
irradiacao (Figura 39 (b)), o que pode indicar a formacao superficial de CuzO, pois a presenca
dos dois picos satélites bem defino ¢ caracteristico para o CuO (SAKAI; NINOMIYA;
HIRAOKA, 2012; YANO et al., 2003).

Na regido espectral do oxigénio (Ols), sdo observados dois picos predominantes, em
529 eV e 530 eV, correspondendo ao oxigénio da rede CuO e grupos -OH adsorvidos na
superficie do material. Observa-se também uma ligeira diminui¢do da energia para ambos os
picos, com alteracao das intensidades, indicando a possivel presenca de oxigénio associado ao
Cu20 ou mesmo devido a formagao de Cu(OH): (Figura 39 (c)). De fato, no espectro de FTIR
¢ observado um aumento na intensidade relativa da banda de OH (Figura S6). (BIESINGER,
2017; NOGUEIRA et al., 2020a; YANO et al., 2003).

O espectro de XPS na regido do pico Cls para a amostra antes da irradiacao
(Figura 39 (d)), revela, além do pico referéncia em 284,6eV, um pico com menor energia de
ligacdo, atribuido a presenga de atomos de carbono em ambientes quimicos de menor densidade
eletronica, ou seja, oxidados. Tal pico € esperado dado a presenca dos ligantes ligados ao centro
de Re(I). Apds a irradiagdo, observa-se que o pico se desloca para energias de ligacdo ainda
menores. Nos trabalhos de Dolgov ef al;(2015) e Lara ef al.;(2018) o estudo de outras amostras
(estanho e silica) atribuiram a essa regiao (290 eV) a presenga de ligagdes O=C-O, o que pode

indicar que parte do CO2 pode ter se adsorvido a superficie do fotocatalisador.



Figura 39 - Espectro de XPS para o Re-CuO antes e ap06s irradiagao.
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5 CONCLUSAO

Os novos materiais hibridos sintetizados foram caracterizadas por espectroscopia de
absor¢do no infravermelho. Em seus espectros, a auséncia das bandas proximo a 1700 cm™,
referente aos grupos carboxilatos do ligante, sugere que ambos estdao ligados a superficie dos
oxidos metalicos. A concentragao do complexo imobilizado foi calculada por meio do espectro
de absor¢cdo UV-Vis utilizando a Lei de Lambert-Beer, e verificou-se que as amostras
apresentaram valores de concentragdo semelhantes. A maior diferenca observada foi para o
compdsito sensibilizado Re-Nb,Os-180/Cu0O-1%, com 12 pmol g'! de Re(I) em sua superficie,
o que indica que parte dos sitios disponiveis foram bloqueadas pela interagdo do CuO com o
pentoxido de nidbio.

As amostras hibridas foram avaliadas quanto as suas atividades de fotorredugdo do CO»,
e suas eficiéncias foram superiores a referéncia (K4-xHxNbO17esr). A amostra de destaque foi o
Re-Nb,0s-180/Cu0-1%, que obteve altos valores de TON (370) e TOF (16,0 h'!), confirmando
que a intera¢do das amostras de CuO e Nb2O-180 promoveu uma maior separacao das cargas
fotogeradas, inibindo os processos de recombinag@o e permitindo que o complexo de Re(I)
reduza o COz a CO com alta seletividade. A amostra se mostrou estavel mesmo apos 56 h de
teste.

Foi possivel verificar, por meio do teste fotocatalitico utilizando o filtro de corte A=495
nm, que, apesar do CuO ser responsavel por aumentar a injecdo de elétrons no sistema, ¢
necessario a ativacdo do complexo de Re(I) para que mecanismo de reducdo ocorra, sendo o
complexo o centro catalitico da amostra.

Logo, os resultados obtidos com os novos materiais hibridos sintetizados demostram o
potencial do sistema heterogéneo na fotorredugcdo CO». E que ¢ possivel explorar diferentes
estratégias de modificagdo, para aprimorar a eficiéncia catalitica das amostras, com maior
seletividade e estabilidade na redug¢do do CO,. Além disso, estudos adicionais podem ser
realizados para compreender melhor os mecanismos envolvidos na separacdo de cargas

fotogeradas e na ativacao do complexo de Re(I), visando a maximizacao da atividade catalitica.
6 PERSPECTIVAS

Diante dos resultados obtidos nesse trabalho, para maior compreensdo do sistema

proposto, outras analises sdo sugeridas:



71

e Analise de espectroscopia de refletincia difusa dos compdsitos e para as
amostras hibridas, para verificar o quanto as amostras estdo absorvendo na
regido do visivel e estimar o valor de band gap;

e Estudos morfologicos através da microscopia eletronica de transmissao
acoplado a um EDS para verificar a dispersdo entre as nanoparticulas de CuO e
de Nb2Os;

e Avaliacdo da estabilidade da amostra Re-Nb2Os-180/Cu0O-1% por meio da
analise de XPS antes e ap6s o processo de redugdo fotocatalitica do CO»;

e Andlise através da espectroscopia de absorcdo transiente, para investigagdo dos
comportamentos de espécies transitorias, e assim investigar o mecanismo de
reacao.

As novas analises abrem caminho para uma série de estudos e aplicagdes futuras, para
que novos materiais possam ser investigados, contribuindo para o avango da ciéncia e

tecnologia na area da catalise sustentavel.
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8 APENDICE

Figura S1- Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para as amostras hibridas.
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Figura S2- Espectro de absorcdo na regido do infravermelho dos compositos sensibilizados.
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Figura S3- Cinética da produgao de CO sob irradiagdo visivel, utilizando DMF/TEOA (5:1)
para a amostra Re-Nb>Os-180.
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Figura S4- Cinética da produgdo de CO sob irradiagao visivel, utilizando DMF/TEOA (5:1)
para a amostra Re-CuO.
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Figura S5- Cinética da produgao de CO sob irradiagdo visivel, utilizando DMF/TEOA (5:1)
para a amostra Re-K4xHxNbsO17/CuO1%.
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Figura S6- Espectro na regido do infravermelho antes e apos irradiar para o hibrido Re-CuO
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Figura S7- Espectro na regiao do infravermelho (a) para o DMF e (b) TEOA.
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Figura S8- Espectro de XPS para o CuO.
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