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Resumo

Devido o continuo desenvolvimento tecnoldgico e o crescimento populacional, o
consumo de energia vem sendo cada vez maior ao longo dos anos. Neste aspecto, a
fotocatalise atrai grande interesse devido seu potencial no aproveitamento da energia solar.
No cenario nacional, os niobatos lamelares sdo materiais interessantes para atuarem como
fotocatalisadores, uma vez que o Brasil detém 98% das reservas de nidobio no mundo. Dentro
deste contexto, o presente trabalho apresenta as possibilidades do Ku4NbcO;7; como
fotocatalisador tanto na forma em p6 como imobilizado em filmes finos. O K4NbsO,7 foi
preparado a partir da reagdo em estado so6lido do Nb,Os com K;CO, e esfoliado em solugao
de hidréxido de tetrabutilamonio. O niobato esfoliado foi entdo modificado com platina,
comparando-se dois diferentes precursores H,PtCls e [Pt(NH3)4]Cl,, € também combinado a
nanoparticulas de ouro. As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas e o
desempenho fotocatalitico avaliado tanto para fotodegradacdo de azul de metileno e metanol
como para a produ¢do de H,. Na fotodegradagdo do corante, o niobato esfoliado sem qualquer
co-catalisador apresentou a maior eficiéncia fotonica (§ = 2,1%). Em contraste, para a
fotodegradacdo de metanol e para a producdo fotocatalitica de H,, as amostras modificadas
apresentaram maior desempenho fotocatalitico em relagao ao niobato esfoliado. Na producao
de H», foram obtidas eficiéncias fotonicas proximas a 0,2% para as amostras contendo tanto
Pt como Au. J4 na fotodegradacdo de metanol, as amostras de niobato e Pt resultaram em
eficiéncias proximas a 4,0% e a modificada com ouro, 7,0%. A fabricacdo de filmes pode
melhorar a aplicacdo dos fotocatalisadores por facilitar sua recuperacdo, prevenir perdas e
diminuir a aglomeracdo de material. Os filmes de niobato e niobato com Pt foram montados
utilizando a técnica Layer-by-Layer (LbL) devido sua facilidade e versatilidade. Os filmes
foram caracterizados quanto as suas propriedades morfoldgicas, fotocataliticas e
fotoeletroquimicas. Na fotodegradagdo de azul de metileno, ambos os filmes resultaram em
eficiéncias fotdnicas semelhantes (& = 0,1%). Em contrapartida, para a produgdo fotocatalitica
de H,, a presenca da Pt nos filmes resultou em uma eficiéncia duas vezes maior (§ = 1,2%) em
relagdo ao filme de niobato (§ = 0,6%). O aumento do numero de bicamadas ocasionou o
aumentou linear da velocidade de produgao de H,, indicando que a imobilizacdo do material

ndo ocasionou a perda de sitios ativos.

Palavras chave: niobato, K4NbsO;7, fotocatalise, Layer-by-layer, producao de Ho.



Abstract

As the technological development and population growth continuously increases,
energy consumption is becoming higher over the years. In this aspect, photocatalysis attracts
great interest due to its potential to harvest and convert solar energy. In a national scenario,
layered niobates are interesting materials to act as photocatalysts, since Brazil accounts for
98% of the world’s niobium reserves. In this work application of K4sNbsO;7 as a photocatalyst
both, in powder form and immobilized as thin films, was investigated. K4NbsO;; was
prepared by the solid state reaction between Nb,Os and K,COs3 and then it was exfoliated in
tetrabutylammonium hydroxide solution. The exfoliated niobate was modified with platinum
using two different precursors, H,PtCls and [Pt(NH3)4]Cl,, and it was also combined with
gold nanoparticles. The samples were characterized by different techniques and the
photocatalytic performance was evaluated for methylene blue and methanol oxidation and for
H, production. In the dye photodegradation, the unmodified exfoliated niobate exhibited the
highest photonic efficieny (& = 2.1%). In contrast, for the methanol photodegradation and H,
evolution, the modified samples presented higher photocatalytic performance than the
exfoliated niobate. For H, evolution, photonic efficiencies close to 0.2% were obtained for
samples modified by Pt and Au. For methanol photodegradation, the Pt-niobate composites
exhibited photonic efficiencies close to 4.0% and the Au-niobate 7.0%. The assembly of thin
films can favor the application as photocatalysts due to ease of recovering, smaller losses and
reduced material agglomeration. The bare niobate and the Pt-niobate films were assembled by
the Layer-by-Layer (LbL) technique because of its easiness and versatility. The films were
characterized towards their morphology, photocatalytic and photoelectrochemical properties.
For methylene blue photodegradation, both films resulted in similar photonic efficiencies (§ =
0.1%). In contrast, for the H, photocatalytic production, the presence of Pt in the films
resulted in a photonic efficiency twice higher (§ = 1.2%) than the bare niobate film (& =
0.6%). The increase in the bilayers number caused a linear increase of the H, evolution rate,

indicating that the material immobilization did not lead to the active sites losses.

Keywords: niobate, K4NbsO,7, photocatalysis, Layer-by-Layer, H, evolution.
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1. INTRODUCAO

1.1. Energia solar e fotocatalise heterogénea

A crescente demanda energética mundial e a dependéncia em relacdo as fontes
naturais ndo renovaveis, como petrdleo e carvao, t€ém impulsionado o desenvolvimento de
novas tecnologias para a producdo de energia (KANNAN, VAKEESAN, 2016). Em contraste
a tais fontes, a energia solar ¢ uma fonte de energia limpa, disponivel em todo mundo de
forma inesgotavel, provoca menos impactos ao meio ambiente e permite a geragao de energia
de maneira descentralizada (CIRIMINNA et al., 2016; PANWAR et al., 2011). Estima-se que
a radiagdo solar recebida em toda superficie da Terra durante cerca de 30 minutos seria
suficiente para suprir o consumo de energia mundial por um ano (DINCER, ZAMFIRESCU,
2011). O Brasil possui a maior parte de seu extenso territoério localizado na regido
intertropical da Terra a qual recebe radiagdo solar durante todo o ano (PEREIRA et al., 2006).
Por exemplo, a radiacdo solar na 4rea mais ensolarada da Alemanha, um dos lideres na
utiliza¢do de energia fotovoltaica, ¢ 40% menor do que na regido que menos recebe irradiagdo
no Brasil (AMERICA DO SOL, 2017).

Neste contexto, ¢ essencial conhecer os processos de interagdo da matéria com a luz
a fim de desenvolver novos materiais capazes de converter a energia luminosa em outras
formas de energia. Essa interacdo ¢ o grande foco da fotoquimica, que procura racionalizar
todos os aspectos fisicos e quimicos relacionados aos estados excitados de espécies quimicas
a partir da absorcao de luz (TURRO, 1991). Os fendmenos fotoquimicos, antes mesmo de o
homem torna-los ciéncia, foram a “peca chave” para a formagdao do mundo e a introdu¢do da
vida. As radiacOes solares, nas condi¢des primitivas da Terra, constituiram a tUnica fonte
energética disponivel no ambiente. No principio, moléculas gasosas simples como metano,
amoénia e didéxido de carbono reagiram fotoquimicamente para formar moléculas mais
complexas como acidos nucleicos e proteinas. E ao longo das eras, a vida foi se propagando e
formando a natureza como se conhece hoje (ROHATGI-MUKHERIJEE, 1978).

Os estudos fotoquimicos e fotofisicos abrangem os processos desde a formagdo do
estado excitado, envolvendo a dindmica de relaxagdo e da distribuicdo da energia absorvida
apés a excitacdo; os processos luminescentes (emissao de fotons), os mecanismos de
transferéncia energética e eletronica e as transformacdes quimicas decorrentes do estado
excitado que podem resultar em novas espécies quimicas (NEUMANN et al, 2002). A grande

relevancia desta ciéncia encontra-se na variedade de suas aplicacdes no desenvolvimento de
4



tecnologias como em sinteses organicas por fotoiniciagio (OELGEMOLLER, 2016), sensores
luminescentes, desenvolvimento de lasers, materiais fotocromicos, dispositivos emissores de
luz, dentre outras (BALZANI et al., 2014). Destaca-se atualmente entre essas aplicacdes, a
fotocatalise heterogénea pela possibilidade de producdo de combustivel como o H; e também
pela possibilidade de degradacdo de efluentes (FRANCA et al., 2016, MACHADO, 2016;
SANTOS et al., 2015; SILVA, 2015; PATROCINIO et al., 2014).

A utilizacao da fotocatalise heterogénea para producao de combustiveis a partir da
energia solar ganhou destaque apds o trabalho de Fujishima e Honda em foto-oxidagao da
agua com foto-anodos de TiO, publicado em 1972 (FUJISHIMA et al, 1972). Entretanto, cabe
ressaltar que, anteriormente a esta data, outros pesquisadores também descreveram
interessantes reagdes fotocataliticas. Especificamente sobre o uso de 6xidos metalicos, pode-
se citar o trabalho de Renz em 1921 (RENZ, 1921), um pesquisador suico, que relatou a
reducdo parcial do TiO, e sua mudanga de coloracdo durante a iluminagao pela luz solar na
presenga de compostos organicos. Em 1924, Baur e Perret (BAUR, PERRET, 1924) fizeram o
primeiro relato de deposig¢ao fotocatalitica da prata metalica sobre o ZnO e propuseram um
mecanismo de reagdo com a geracdo de um buraco e um elétron a partir da absor¢do de fotons
pelo ZnO. E assim, apés 1950, a fotocatalise se desenvolveu baseando-se nos estudos com
ZnO devido seu valor de energia de bandgap ser igual ao do TiO, (PAULINO, 2011).

O trabalho de Fujishima e Honda descreveu a produgdo de H, e O, a partir da
irradiacdo do TiO, sob luz ultravioleta em uma célula fotoeletroquimica (FUJISHIMA et al,
1972). Essa reacdo ndo sé dissociava dgua como também formava radicais hidroxilas,
oxigénio livre e peroxido de hidrogénio, os quais sdo altamente oxidantes (NOGUEIRA,
1998). Estas observagdes contribuiram para o desenvolvimento de diversos outros trabalhos
com foco na producdo de hidrogénio e oxigénio a partir da 4gua como um meio de conversao
da energia solar. Logo se tornou evidente que tais reagdes redox também poderiam ser
induzidas pela irradiacdo de semicondutores com diferentes bandgaps, com tamanhos que vao
desde clusters e coloides até pos e grandes monocristais (FOX et al., 1993).

Assim, a partir da foto-ativagdo de um semicondutor, a energia luminosa absorvida
pode ser aproveitada tanto na conversdo em energia elétrica por células fotovoltaicas
(PAULA, 2014a; PATROCINIO et al., 2009; GRATZEL, 2005) ou na producao de
combustiveis (BI et al., 2015; ACAR et al., 2014; SONG et al., 2011; OSTERLOH, 2008),
bem como na formacao de espécies radicalares capazes de degradar poluentes (RAZA et al.,

2017; SHAJIRA et al., 2015; AHMED et al., 2011). O principio destas reagdes esta



esquematizado pela Figura 1, o qual se baseia na geragao de um par elétron/buraco (e/h") a
partir da absorcao de radiacdo de energia igual ou superior ao bandgap (BG) do semicondutor
(processo I). Os carateres redutor do elétron promovido para a banda de condugdao (BC) e
oxidante do buraco na banda de valéncia (BV) promovem as reagdes redox. Os portadores de
carga (buraco e elétron) podem recombinar (processo II) dissipando a energia como calor,
serem aprisionados em estados metaestaveis ou ainda, reagirem com espécies doadoras ou
receptoras de elétrons. Assim, a eficiéncia da fotocatalise vai depender da competi¢cdo entre os
processos de transferéncia eletronica e de recombinagdo do par elétron/buraco. Para isso, ¢
preciso buscar materiais com grande tempo de vida para os portadores de carga e uma
velocidade de transferéncia eletronica interfacial alta. Além disso, sdo necessarios valores de
potenciais redox das bandas de valéncia e conducao adequados para a reagdo fotocatalitica

desejada (TAUCHERT, 2004; HOFFMANN et al., 1995).

Figura 1 — Representagdo esquematica do processo de fotocatalise heterogénea, em (I) a
excitacdo do elétron para a banda de condugao e (II) processo de recombinagdao do elétron-

buraco na banda de valéncia.

Estados
Metaestaveis

OH', 0,

FONTE: O autor, 2017.

As reacdes fotocataliticas heterogéneas de transferéncia eletronica, tanto para
degradacao de poluentes como para producdo de combustiveis, ocorrem na superficie do
fotocatalisador e dependem da quantidade de moléculas adsorvidas. Por exemplo, moléculas

de 4gua adsorvidas na superficie do 6xido semicondutor sdo as espécies precursoras para a



producdo dos gases H, e O,, dependendo dos niveis de energia das bandas de valéncia e
condugdo. Espécies radicalares também podem ser geradas a partir de moléculas de agua, ions
hidroxila ou oxigénio molecular previamente adsorvidos na superficie do fotocatalisador,
auxiliando as reacdes foto-oxidativas (DJURISIC et al., 2014; TAUCHERT, 2004). Assim,
além da estrutura eletronica capaz de absorver luz e formar as espécies redox (e-/h"), outras
caracteristicas dos 0xidos semicondutores também influenciam a atividade fotocatalitica como
area superficial, fase cristalina, defeitos da superficie, presenga de dopantes e/ou impurezas,
tamanho das particulas, dentre outros (DJURISIC et al., 2014; PAULINO, 2011). Neste
sentido, varias investigagdes na metodologia de preparagdo sdo realizadas na intencdo de
controlar propriedades como estrutura cristalina, tamanho, morfologia e composi¢do a fim de
desenvolver melhores fotocatalisadores principalmente em materiais em pd (NUNES et al,
2017; ZHANG, et al., 2009).

Dentre os diversos fotocatalisadores heterogéneos, pode-se citar o TiO, devido seu
destaque na literatura e, principalmente, pela sua ampla fotoatividade em diversas aplicagdes
(ZHANG et al., 2017; CHONG et al., 2010). Ao longo dos anos, vérias modificacdes na
metodologia de sintese sdo desenvolvidas no sentido de melhorar seu desempenho
fotocatalitico (HERNANDEZ-ALONSO et al., 2009). Por exemplo, a obtengio de diferentes
morfologias, como nanoparticulas monodispersas ou nanoestruturas (nanotubos, nanofios,
etc) (ZHANG et al., 2017; ROY et al., 2011) e diferentes composi¢des como a presenga de
diferentes polimorfos ou co-catalisadores (PELAEZ et al., 2012). Entretanto, apesar desses
avangos, a combina¢do de pequeno tamanho de particula e alta 4rea superficial aumenta
fortemente a tendéncia de aglomeracao das particulas. Além disso, a separagdo do 6xido
semicondutor ap0s as reagdes em suspensao se torna uma dificuldade, ndo s6 para o TiO, mas
para a maioria dos fotocatalisadores heterogéneos. Assim, esses fatores dificultam a
recuperacdo, aumentado consequentemente sua nanotoxicidade, e reutilizagdo do
fotocatalisador (FRIEHS et al., 2016; CHONG et al., 2010).

Assim, uma estratégia para contornar tais desvantagens ¢ a imobilizagdo dos
fotocatalisadores em suportes adequados formando filmes, os quais sdo de facil recuperagdo,
evitam a aglomeracdo de particulas e previnem perdas de material (NUNES et al, 2017). A
construgdo de filmes também permite a fabricacdo de janelas inteligentes e superficies auto-
limpantes (ZHANG et al., 2012; PATROCINIO et al., 2014) além de ser indispensavel para a

constru¢do de eletrodos para aplicacdes fotoeletroquimicas. Portanto, essa flexibilidade do



uso dos fotocatalisadores tanto em suspensdo como em filme amplia ainda mais as suas

possibilidades em diferentes aplicagdes.

1.2. Solidos lamelares e seus usos em fotocatalise

Os solidos lamelares sdo materiais que possuem estrutura com organizagdo dos
atomos de tal modo que esses formem camadas sobrepostas em uma determinada orientagdo e
de maneira regular. Essas camadas ou lamelas se distanciam uma das outras a partir de uma
regido interlamelar ocupada por espécies neutras ou carregadas, dependendo da densidade de
cargas das lamelas. A partir dessa configuragdo, os solidos lamelares podem ser classificados
como carregados ou neutros. Dentre os carregados, as lamelas podem apresentar carga
positiva com espacos interlamelares preenchidos por espécies carregadas negativamente ou
lamelas de carga negativa intercaladas com espécies positivas, a fim de sempre manter a
eletroneutralidade do sistema (CENTI, PERATHONER, 2008; DUARTE, 2014). Além da
significativa 4rea superficial, quando comparado a outros compostos porosos, eles apresentam
como vantagens o baixo custo, a diversidade de metodologias de preparagdo, facil
modificacdo por intercalagdo, modificacdo superficial ou esfolia¢do, estabilidade térmica e
quimica, entre outras (BIZETO, 2003). Assim, essas caracteristicas 0os tornam materiais
interessantes para aplicacdes fotocataliticas, ja que permitem uma maior flexibilidade em
relagdo a morfologia e a modificagdo por intercalagdo ou superficial.

Devido a grande importancia do TiO, na fotocatélise, os titanatos lamelares também
atraem grande interesse por sua alta capacidade de troca i0nica, rapida difusdo e intercalagdo
de ions, alta densidade de carga superficial ¢ podem ser usados como precursores para
nanoengenharia de compostos de TiO,. Sua configuragdo lamelar ainda permite uma dopagem
mais facil e uniforme em comparagdo aos polimorfos de TiO, mais compactos (ZHANG et
al., 2015). Outra classe de destaque na literatura sdo os hidroxidos duplos lamelares (HDL) os
quais sao formados pela combinacdo de cations metdlicos bivalentes e trivalentes. Essa
combina¢do de diferentes ions metalicos em diferentes proporg¢des pode resultar em uma
dopagem do material lamelar, possibilitando um amplo espectro de atuagdo em fotocatalise
(MOHAPATRA, PARIDA, 2016). Outros exemplos desta classe de materiais sdo vanadatos,
niobatos, titanoniobatos e tantalatos (OSTERLOH, 2008).

No cenario nacional, os niobatos lamelares se sobressaem nesta classe de materiais,

uma vez que o Brasil detém 98% das reservas de nidbio no mundo, sendo responsavel por



mais de 90% do volume comercializado mundialmente (ALVARENGA, 2013). O niobio
(Nb) ¢ um metal de transi¢do pertencente ao grupo 5 da tabela periddica com configuragio
eletronica [Kr]4d*5s'. Ele pode exibir diferentes estados de oxidagdo, entretanto, o mais
comum e estavel deles ¢ o Nb>". A combinacio de pequeno raio iénico de 69 pm e a elevada
carga resulta na alta afinidade por oxigénio dando origem a estes Oxidos lamelares de
estruturas estendidas (SHIGUIHARA, 2010). Algumas das estruturas mais comuns na

literatura estdo representadas na Figura 2.

Figura 2 — Representagdo esquematica de algumas estruturas de niobatos lamelares.

() KCa,Nb,0, (b) K,Nb,O,; () KNb,O,
meo,] octwhedn Ok (O)Ca

FONTE: BIZETO, 2009.

A temperatura, o tempo de aquecimento e a propor¢ao molar dos reagentes utilizados
sdo fatores essenciais na preparagdo dos niobatos lamelares, ja que varias fases podem ser
formadas e nem todas sdo lamelares. As metodologias de sintese mais comuns sdo por via
ceramica (estado so6lido) e pelo método hidrotermal/solvotermal. No primeiro, mistura-se uma
quantidade estequiométrica de Nb,Os e K,COs a qual ¢ aquecida a temperaturas proximas de
1000 °C por algumas horas. No segundo, uma solucdo contendo KOH e Nb,Os na proporg¢ao
estequiométrica adequada ¢ submetida a um reator hermeticamente selado o qual ¢ aquecido a
aproximadamente 200 °C por tempos que podem variar de 12 a 48h (HONORIO, 2014;
KONG et al., 2013; ZHANG et al., 2008; LIU et al., 2003; BIZETO, 2003).

O hexaniobato lamelar K4NbeO,7 possui caracteristicas favoraveis para aplicagdo em
fotocatalise, dentre elas propriedades semicondutoras, fotossensibilidade, sitios 4acidos,
estabilidade quimica e possibilidade de intercalagao de cations (HONORIO, 2014; ZHANG,
2008). Ele ¢ formado a partir da repeticdo de unidades distorcidas de [NbOg] que se ligam

o 5+ re: . :
tanto pelos vértices quanto pelas arestas em que o Nb” ocupa sitios octaédricos
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(SHIGUTHARA, 2004). As camadas formadas possuem carga negativa e fons K™ ocupam os
espacos interlamelares a fim de se manter a eletroneutralidade do sistema. Sua célula unitéria
¢ do tipo ortorrombico, formada pelo empilhamento de quatro lamelas ao longo do eixo
cristalografico b. A partir de resultados experimentais de difratometria de raios X, foram
observadas duas regides interlamelares cristalograficamente diferentes devido a orientacao
das lamelas (GASPERIN, BIHAN, 1980). Estas regidoes se dispdem alternadamente e sdo
classificados em tipos I e II conforme Figura 3, os quais possuem diferentes propriedades de
intercalagdo e troca idnica (TAKATA et al., 1998). Kinomuro e colaboradores obtiveram
valores de espagos interlamelares na regido I e II de 5,8 e 4,9 A, respectivamente e
observaram que os fons K da regido II apenas foram substituidos por cations monovalentes,
enquanto que na regido [ houve a troca por cations monovalentes ou bivalentes (KINOMURO

et al., 1985).

Figura 3- Estrutura do hexaniobato lamelar, ilustrando as regides interlamelares I e I1.

-

FONTE: Ll et al., 2016.

Assim, essas duas regides apresentam diferentes comportamentos para troca idnica e
intercalag¢do de outras espécies. Em geral, a dificuldade em intercalar espécies maiores pode
ser contornada pela prévia troca idnica do K' interlamelar por H' (BIZETO, 2003). A
intercalagdo de espécies volumosas, como sais n-alquilamoénio, n-alquilaminas e hidréxidos
de tetraalquilamodnios pode aumentar gradativamente a distancia interlamelar até resultar na
esfoliacdo e separagdo das camadas do niobato. Este procedimento possibilita 0 aumento da
area superficial especifica do material, a formagdo de particulas encurvadas (nanoscrolls), e

também a confeccao de filmes finos pela técnica de Layer-by-Layer devido a formagao de
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uma suspensao estavel do niobato quando em solucdo de hidroxido de tetrabutilamonio, por
exemplo (SHIGUIHARA, 2010).

A ampla diversidade oferecida pelos niobatos lamelares, desde sua modificagdo
morfologica ou intercalagdo com diferentes espécies, despertou interesse para aplicagdes
fotocataliticas. O grupo de Domen e colaboradores desenvolveram diversos estudos pioneiros
que contribuiram para a aplicagdo do hexaniobato de potdssio como fotocatalisador. Em 1986
foi publicado o primeiro trabalho relatando a fotoatividade do hexaniobato de potéssio para a
producao de H, (DOMEN et al.,, 1986a). Os autores utilizaram uma solucdo aquosa de
metanol (20% v/v) e compararam o desempenho dos 6xidos KNbO3, K;NbsO;6 ¢ KsNbO7
sob luz com comprimento de onda abaixo de 370 nm; e dentre eles, 0 K4yNbsO;7 apresentou a
maior fotoatividade. A sua producao de H, foi maior também em comparagdo ao TiO, e
SrTiOs. Quando o K4NbgO;7 foi impregnado por Ni(NO3), formando NiO-K4NbsO,7 (0,1%
em massa), a producdo de H, foi de uma ordem de grandeza maior em magnitude quando
comparada a do hexaniobato puro.

Naquele mesmo ano, os autores reportaram a produ¢do de H, para o K4NbO;7 apos
troca ibnica por diferentes cations como, por exemplo, H, Cr’*, Co®" entre outros (DOMEN
et al., 1986b). Aquele contendo H' intercalado obteve a maior velocidade de produgio de H
(251 pmol h'l) em comparagdo ao K4NbgO;; antes da troca i6nica (30 pmol h'l), ao NiO-
K4NbeO;7 e todos os outros cations interlamelares, avaliados nas mesmas condigdes. Em um
trabalho do grupo de 1988, o K4NbeO,;7; foi combinado com nove diferentes 6xidos como
Cr,03, Fe;Os3, NiO, PtO, entre outros (KUDO et al.,, 1988). Ainda assim, os melhores
resultados de produgdo de H, foram obtidos para o NiO-K4NbeO;7 e a partir de entdo, outros
trabalhos foram publicados utilizando tal fotocatalisador (KUDO et al., 1989; DOMEN et al,
1990; SAYAMA et al.,, 1990). Em 1991, o grupo investigou a adi¢do de platina no
hexaniobato de potassio a partir do complexo [Pt(NH3)4]*" a fim de intercala-lo nas lamelas
(SAYAMA et al., 1991), ja que em estudos anteriores, o precursor PtClg” ndo apresentou
resultados significativos para produgao de H, (KUDO et al., 1988).

Em 1991, Kim e colaboradores apresentaram as primeiras investigacdes do
hexaniobato de potassio como fotocatalisador na regido do visivel (450 nm), por meio da
sensibilizacao superficial utilizando RuL;*" (L=-2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato). A partir de
medidas de absorcdo transiente, foi observado que havia a fotoinjecdo de elétrons pelo RuLs*"
na banda de condug¢do do hexaniobato de potassio, e posteriormente, o complexo foto-oxidado

era regenerado a partir do fon de sacrificio I' (KIM et al., 1991). Furube e colaboradores
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publicaram em 2002 os primeiros dados de medidas de absor¢ao transiente de fentossegundos
para o hexaniobato de potéassio. Foi comparada a dindmica dos portadores de carga
fotogerados no solido monocristalino e no filme obtido por spin-coating. Os autores também
investigaram a dinimica do sensibilizador Ru(bpy);>" intercalado ao hexaniobato, observando
a transferéncia eletronica apos sua excitagdo (FURUBE et al., 2002). Alguns anos depois,
foram publicados os primeiros resultados da producao de H; por irradiagdo no visivel a partir
de K4 NbeO;; sensibilizado por Ru(bpy);’". Neste trabalho, os autores compararam o
desempenho fotocatalitico do hexaniobato sensibilizado em forma de nanoscrolls, obtido por
esfoliagdo, em relagdo ao K4NbsO;7 sem esfoliagdo, ambos contendo também Pt metalica
como co-catalisador. Para os nanoscrolls foi obtida uma velocidade de produgdo de H, 10
vezes maior do que para o K4NbsO;7 ndo esfoliado, a qual foi atribuida a uma maior adsor¢ao
do Ru(bpy)32+ nos nanoscrolls (MAEDA et al., 2008).

Nanoscrolls de hexaniobato esfoliado também foram modificados superficialmente
por nanoparticulas de Pt e IrOx (x = 1,5 a 2) fotodepositadas, produzindo fotocatalisadores
com dois ou trés componentes. A partir de uma solucdo aquosa de metanol (20% em volume),
foi observada a producdo fotocatalitica de H, para os nanoscrolls modificados com 1% Pt, 1%
IrOy e 0,5/0,5% IrO4/Pt. As amostras que continham Pt foram as que apresentaram a maior
velocidade de produgdo: 500 pumol h' para nanoscrolls com 1% Pt, 250 pumol h' para
0,5/0,5% IrO,/Pt e 100 pmol h™' para 1% IrOy. Os autores calcularam os potenciais da banda
de conducdo correspondente a cada fotocatalisador e observaram que todos estavam acima do
potencial de reducdo de prétons em solugdo neutra (-0,41 V vs. NHE). Todavia, os co-
catalisadores foram capazes de deslocar o potencial da banda de condugdo de -0,75 V dos
nanoscrolls no sentido positivo, principalmente para a Pt, em que o potencial foi deslocado
para -0,51 V. Foi observada a producgdo eletroquimica de O, a partir da oxidagao da dgua para
o nanoscrolls com um sobrepotencial de 600 mV. Quando foram aplicados os
fotocatalisadores modificados superficialmente, esse sobrepotencial diminuiu para 58 mV na
amostra contendo IrOy, 148 mV para aquela contendo Pt e IrOx e 242 mV para a de apenas Pt
(TOWNSEND et al., 2011).

O hexaniobato de potissio também foi estrategicamente associado a um co-
catalisador molecular soluvel em 4gua (BI et al, 2015). O 4acido trifluoroacético (TFA)
adicionado ao meio reacional juntamente ao hexaniobato agiu como co-catalisador
homogéneo por meio de seu par redox reversivel TFA"/TFA". Dessa maneira, a utilizacio

deste componente poderia melhorar a transferéncia do buraco (h") gerado pelo hexaniobato e
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ainda maximizar a area de contato entre os reagentes. Andlises das medidas de EPR
(ressonancia paramagnética eletronica) in situ mostraram que os buracos fotogerados na
banda de valéncia do hexaniobato geravam os radicais TFA" que por sua vez reagiam com
metanol, o que diminuiu a reagdo de recombinagdo. Assim, foi observada uma velocidade de
producdo de H, 32 vezes maior do que a produzida quando se utilizou somente o hexaniobato
sem co-catalisador.

Assim, a flexibilidade dos hexaniobatos lamelares oferece varias possibilidades para
combinagdo com diferentes materiais, seja por intercalacdo ou por modificacao superficial, o
que tem resultado em diversos trabalhos na literatura com aplicagdes fotocataliticas (LI et al.,
2016; YAN et al., 2016; HU et al., 2014; ABE et al., 2013; CUI et al., 2013; MORI et al.,
2012; ZHOU et al., 2011; SARAHAN et al., 2008; ZHANG et al., 2008).

1.3. Formacao de filmes finos por Layer-by-Layer

A técnica de montagem de filmes finos Layer-by-Layer (LbL) ¢ uma das mais
versateis por ser simples, de baixo custo, permitir a aplicacdo de diferentes materiais e
substratos e ainda o controle da espessura dos filmes pelo numero de bicamadas
(SRIVASTAVA & KOTOV, 2008). Outras vantagens oferecidas pela técnica sdo o controle
da quantidade de material; a possivel utilizacao de diferentes materiais como macromoléculas,
nanoparticulas, coloides, entre outros e a escolha do substrato de diferentes composi¢des,
tamanhos e formatos. Entretanto, uma desvantagem ¢ o tempo de preparacdo do filme
proporcional ao numero de camadas desejadas, o que pode resultar em algumas horas de
preparagdo, quando comparada a outras técnicas de deposicdo como spin-coating, doctor-
blading e screen priting (ALMEIDA, 2012).

A técnica de LbL por imersdo consiste no revestimento de um determinado substrato
numa suspensdo ou solucdo do material de interesse associado a outro material como, por
exemplo, um polieletrolito. A interagdo entre os materiais de cada camada ocorre geralmente
por atracdo eletrostatica, entretanto, interacdes moleculares como ligagdes covalente e de
hidrogénio também podem ser estabelecidas (RICHARDSON et al, 2015). A cada imersdo do
substrato no material de interesse, realiza-se a sua lavagem em agua para remog¢ao do excesso
de material e posteriormente, o substrato ¢ seco por um jato de ar. Esta sequéncia de etapas ¢
repetida até se alcancar o numero de bicamadas desejadas e entdo, a devida espessura do filme

a ser produzido. A Figura 4 esquematiza este processo.
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Figura 4 — Esquema de produgao de filmes por Layer-by-Layer pelo método de imersao.
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FONTE: O autor, 2017.

Além da metodologia de imersdo descrita, diferentes maneiras para construgdo de
filmes por LbL também sao encontradas na literatura. Dentre as mais comuns pode-se citar a
deposigao por spray e por rotagao (XIAO et al., 2016). Duas metodologias mais recentes sdo a
montagem eletromagnética, a partir da aplicagdo de campo magnético ou elétrico; e fluidica,
utilizando pressdo ou vacuo para mover os materiais fluidos desejados através de canais como
tubulagdes ou capilares (XIAO et al., 2016). Entretanto, devido sua facilidade, a metodologia
por imersdo ¢ ainda a mais utilizada e em geral, considerada como padrio para o
desenvolvimento de diferentes tecnologias na técnica LbL (RICHARDSON et al., 2015). Um
levantamento sobre a aplicacdo da técnica LbL em fotocatdlise foi publicado pelo grupo,
descrevendo seus aspectos fundamentais e destacando-se o desempenho fotoquimico e
fotoeletroquimico de filmes contendo diferentes materiais fotoativos dos anos entre 2010 e
2017 (NUNES et al., 2017).

Os so6lidos inorganicos lamelares sdo materiais interessantes na construgdo de filmes
LbL para aplicagdes fotocataliticas, pois além de serem fotossensiveis, estaveis e versateis em
relagdo a morfologia e composicao, eles podem ser esfoliados, resultando em uma suspensao
estavel de nanofolhas que possibilitam o arranjo de compositos em escala nanométrica. Os
solidos lamelares carregados também oferecem a vantagem de facilitar a constru¢do das
camadas dos filmes a partir da forca eletrostatica entre a carga da lamela e diferentes
componentes como polimeros, nanoparticulas metalicas, 6xidos, entre outros (LIN et al.,
2014; BIZETO et al., 2009, HOERTZ, MALLOUK, 2005). Neste sentido, varios exemplos de
solidos lamelares combinados com diferentes materiais em filmes obtidos por Layer-by-Layer
podem ser encontrados na literatura.
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Guo e colaboradores fabricaram filmes por Layer-by-Layer a partir de nanofolhas de
titinia dopada com nitrogénio (Tip9102xNx), polietilenimina (PEI) e tetracloroaurato (AuCly).
O polication PEI foi utilizado para facilitar a jungdo entre as nanofolhas e o precursor de Au.
Apos a fabricagao do nimero de camadas desejadas, o filme foi entdo exposto a luz a fim de
formar nanoparticulas de Au entre as nanofolhas de titdnia (GUO et al., 2012). Zhang e
colaboradores analisaram as propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas de
titanoniobato (KTiNbOs) esfoliado em filme combinado ao polieletrolito PEI por Layer-by-
Layer frente a degradagdo do corante Rodamina B. Quando o filme com 10 bicamadas foi
exposto a luz em 254 nm, a fotocorrente observada foi de aproximadamente 2 pA sob
potencial de 0,1 V. A degradagdo do corante utilizando tal filme como catodo em -0,4 V foi
de 53% apds 60 min em comparagdo a degradacdo fotocatalitica de 25% sem aplicacdo de
potencial (ZHANG et al., 2012). Huang et al. produziram filmes de nanoesferas de Ta,Os em
substrato de poliestireno por LbL a partir de suspensdo de nanofolhas de TaO; esfoliadas em
pH 9 e poli(cloreto de dialildimetilamonio). A partir da calcina¢do dos filmes contendo 10
bicamadas, foram obtidas esferas ocas de Ta,Os. Este material foi entdo testado para producao
fotocatalitica de H, sob irradiacdo UV e apresentou um desempenho 20 vezes melhor do que
as esferas de Ta,Os comerciais (HUANG et al., 2010).

O trabalho de Gunjakar et al. mostrou a possibilidade de combinar dois diferentes
materiais lamelares inorganicos de cargas opostas por LbL. As bicamadas foram construidas a
partir da combinacdo entre lamelas positivas do hidroxido duplo lamelar Zn-Cr e lamelas
negativas do titanato de césio Csg¢7T1;18300,1704 (“O” corresponde as vacancias de oxigénio).
A partir de imagens de microscopia de transmissdo de alta resolugdo, foi observada uma
estrutura de empilhamento paralela e altamente porosa. A partir da irradiagdo do material sob
luz UV, houve a producdo fotocatalitica de O, em uma velocidade de 1,18 mmol h! g'1 que
foi maior do que a apresentada para o HDL Zn-Cr de 0,67 mmol h” g”' (GUNJAKAR et al.,
2011). Nessa mesma estratégia, Lin e colaboradores desenvolveram nanocompodsitos de
lamelas positivas do HDL Zn- Al combinadas as lamelas negativas de titanato H,Ti;07. A
atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada pela fotodegradacdo do corante azul de
metileno. Apos 120 min, o nanocomposito fotodegradou 99% do corante, enquanto que o
titanato e o HDL Zn-Al sem estarem combinados fotodegradaram 24,8% e 43,3%,
respectivamente (LIN et al., 2014).

O hexaniobato de potassio (K4NbsgO;7) o qual sera estudado neste trabalho, ainda foi

pouco explorado em suas possibilidades em filmes Layer-by-Layer, principalmente para
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aplicagdes fotoquimicas e fotoeletroquimicas. Izawa e colaboradores compararam eletrodos
feitos de diferentes espécies lamelares como NbsO;7, Ca;Nb3O19, Tig 9202, Ti4O9 € MnO; em
substrato de ouro para reacao fotocatalitica de fotolise da dgua utilizando diferentes alcoois
como reagente de sacrificio (IZAWA et al., 2006). A maior corrente de foto-oxidacao foi
obtida para o eletrodo de NbsO;7 seguido do Ca;Nb3;O,y na solucido contendo metanol. Outros
trabalhos que relacionam a técnica LbL e o hexaniobato sdo de Claudio H. B. Silva e
colaboradores, os quais descreveram a producdo e as investigacdes eletrocromicas de filmes
obtidos por nanoscrolls de hexaniobato combinados a polianilina (SILVA et al., 2012; SILVA
etal., 2014).

2. OBJETIVOS

Os objetivos gerais deste trabalho foram a preparagdo e a caracterizacdo de pos e
filmes de hexaniobato lamelar, bem como sua aplicagdo como fotocatalisador, tanto para
fotodegradacdo de azul de metileno quanto para producdo de H,. Assim, os objetivos
especificos foram:

- Preparagdo e caracterizagdo do hexaniobato lamelar esfoliado e sua aplicacdo em
fotocatalise;

- Adigdo de Pt no niobato esfoliado, comparando os precursores H,PtCls e
[Pt(NH3)4]Cl;

- Caracterizacao ¢ avaliacao da atividade fotocatalitica das amostras contendo Pt;

- Adig@o de nanoparticulas de ouro (NP-Au) ao niobato esfoliado, sua caracterizacdo e
avaliacdo fotocatalitica;

- Preparagdo e caracterizacdo de filmes finos obtidos pelo método Layer-by-layer;

- Avaliagao fotocatalitica dos filmes de niobato e niobato com Pt.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Preparacio do K4NbOq7

O hexaniobato foi preparado pela reacdo do Nb,Os (CBMM, grau 6ptico) e K,CO;

em estado solido, seguindo a metodologia descrita na literatura (NAKATO et al., 1992;
BIZETO, 2003). Foi utilizada uma mistura em propor¢ao molar de 2,1 K,COs (1,45 g) para
3,0 Nb,Os (4,00 g) a qual foi macerada e submetida a dois ciclos de sinterizagdo a 1100 °C
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por 5h cada ciclo. Entre uma etapa e outra, o material foi resfriado a temperatura ambiente e
foi macerado novamente. Por fim, o sélido final foi lavado com dgua deionizada e seco em

estufa a 80 °C.
3.1.2. Troca ionica (K4.H.NbsO;7)

Para a troca i6nica do K' interlamelar por H', o hexaniobato (3,00 g) foi suspenso
em uma solu¢do de H,SO4 0,2 mol L™ (150 mL) (MAEDA et al., 2008) ¢ deixado em
agitacdo por 3 dias. Em seguida, o solido foi filtrado, lavado com dgua deionizada e seco em

estufa a 80 °C.
3.1.3. Esfoliagao por TBAOH

K4xHxNbgO;7 (0,50 g) foi esfoliado a partir de uma solucao (100 mL) de TBAOH
8x10~ mol L (SILVA et al., 2012; SHIGUIHARA et al., 2007) . A suspensdo resultante foi
colocada no ultrassom por 10 min e entdo, foi deixada em agitagdo magnética por 7 dias, a
temperatura ambiente. Apds este periodo, a agitacdo foi cessada e a suspensdo foi deixada em
repouso por 6 h a fim de decantar o sélido ndo esfoliado. Em seguida, o sobrenadante foi
separado do so6lido com o auxilio de uma micropipeta ou uma pipeta de Pasteur e foram
adicionadas algumas gotas de HNO; até se observar o inicio da precipitagdo de um soélido
branco. Em seguida, o so6lido foi filtrado a vacuo e lavado com dgua por pelo menos trés

vezes. O niobato esfoliado (Nb-esf) foi seco em estufa a 80 °C.
3.2. Deposiciao de nanoparticulas de Pt

3.2.1. Deposicao pelo precursor H>PtCls

Em 20 mL de uma suspensdo contendo 0,12 g de niobato esfoliado, foi adicionado
0,067 mL de solugio de H,PtClg 0,1 mol L™ (1% em peso de Pt) (PATROCINIO et al., 2015;
KANDIEL et al.,, 2011; TOWNSEND et al., 2011). A suspensdao foi entdo deixada em
agitacdo por 48 h. Em seguida, o solido foi filtrado a véacuo, lavado com agua deionizada e
seco em estufa a 80 °C. Tal procedimento foi realizado no niobato esfoliado ainda na
suspensdao de TBAOH (Nb-TBA) e no soélido ja precipitado com HNOs e seco (Nb-est). No

primeiro caso, antes da filtra¢do, o sélido foi precipitado com algumas gotas de HNOs.
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3.2.2. Deposi¢ao pelo precursor [Pt(NH3),] Cl,

Em 20 mL de uma suspensdo contendo 0,12 g de niobato esfoliado, foi adicionado
0,002 g de [Pt(NH;)4]Cl, (1% em peso de Pt ) dissolvido em uma quantidade de agua
suficiente para solubiliza-lo (1-5 mL) (OSHIMA et al.; 2015; SAYAMA et al., 1998) . Tal
complexo foi preparado anteriormente a partir da reagdo de [Pt(NH;3),]Cl, (cis-platina) com
NH4OH (KELLER, 1945). A suspensdo foi deixada em agitacao por 48 h. Em seguida, o
solido foi filtrado & vacuo, lavado com 4gua deionizada e seco em estufa a 80 °C. Este
procedimento foi realizado no niobato esfoliado ainda na suspensdo de TBAOH (Nb-TBA) e
no solido ja precipitado com HNO; e seco (Nb-esf). No primeiro caso, antes da filtragdo, o
solido foi precipitado com algumas gotas de HNOs.

Ap0s sua preparagdo, o complexo de Pt foi caracterizado por analise elementar CHN

(Tabela 1) no laboratdrio de Multiusudrio da UFU num analisador PerkinElmer modelo 2400.

Tabela 1 — Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio para o [Pt(NH3)4]Cl, (MM

=334,11), comparando-se os resultados teorico e experimental.

Elemento % analisada % tedrica
C 0,34 0,00
H 3,96 3,62
N 15,65 16,77

FONTE: O autor, 2017.

A partir da Tabela 1 ¢ possivel observar que os valores de porcentagem analisados de
hidrogénio e nitrogénio foram significativamente proximos daqueles calculados. A quantidade
de carbono encontrada pode ser proveniente do CO; atmosférico ou de alguma impureza uma
vez que o material ndo foi recristalizado, o que resultou em pequena diferenga entre os valores

teoricos e experimentais. O rendimento calculado da reacgao foi de 57,6% sem recristalizagao.

3.3.Adicao de nanoparticulas de Au

As nanoparticulas de ouro foram fornecidas pelo grupo do Prof. André Bogado (UFU
— Pontal). As particulas foram obtidas a partir da redu¢do de HAuCls; em uma solugdo aquosa

de citrato de sodio, como descrito na literatura (FRENS, 1973). O niobato esfoliado seco
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(0,12 g) foi adicionado em agua deionizada (20 mL) e colocado no ultrassom durante 10 min.
Em seguida, foram adicionados 3 mL da solu¢do coloidal de NP-Au 0,05 mol L, suficiente
para a propor¢do molar de 1:1 (30% m/m). A suspensao foi filtrada e o s6lido resultante seco

em estufa a 80 °C.

3.4.Preparacio de filmes Layer-by-Layer

Para a preparacgao dos filmes de niobato, foram utilizadas uma suspensao de niobato
esfoliado em TBAOH em pH 8 e uma solugdo aquosa de poli(cloridrato de alilamina) (PAH)
em pH 4, ambas em concentracio de 6 mg mL™". Nos filmes contendo Pt, foi adicionado
[Pt(NH3)4]ClL, na suspensdo de niobato, em uma quantidade equivalente a 1% m/m. Como
substratos, foram utilizados vidros condutores FTO (Dye-Sol, 15 Q sq') os quais foram
previamente lavados com detergente e agua destilada, limpos com isopropanol e secos em
estufa. Em seguida, os substratos foram entdo submersos em cada solu¢do/suspensao por 3
minutos e entre uma camada e outra, foi realizada a lavagem em 4dgua por 1 minuto para
remocao de espécies fracamente adsorvidas. Apos cada lavagem, o vidro foi seco por jato de
ar pressurizado. Ao final das bicamadas, o filme foi sinterizado em mufla a 500 °C por 30

minutos.

3.5. Ensaios Fotocataliticos

Nos ensaios fotocataliticos com amostras em po, foi utilizado um reator de
borosilicato de 80 mL conectado a um banho termostatizado para obter a temperatura
constante em 25 °C. As solugdes foram submetidas a agitagdo magnética constante. O reator
foi exposto a radiagdo proveniente de uma lampada de xendnio de 300 W, como ilustrado na

Figura 5.
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Figura 5 — Fotografia do sistema utilizado para os ensaios fotocataliticos com amostras em po,

composto por reator, agitador magnético e simulador solar.

FONTE: O autor, 2017.

Para as amostras em filme, os ensaios foram realizados em cubeta de quartzo de
quatro faces polidas com 3 mL da solucdo de azul de metileno e um filme 3x0,9 cm” com a
face do filme direcionada de frente para a luz, e em agitacdo constante (Figura 6). Apos o
tempo de adsor¢do no escuro de 60 min, a cubeta foi exposta a lampada de Xe com poténcia
de 160 W associada a um filtro de 4gua, a fim de eliminar a radiagdo do infravermelho. O
tempo de exposicdo total foi de 180 min. A degradagdo foi monitorada a partir da absor¢ao

em 663 nm a cada 10 min por meio do detector Ocean Optics modelo USB (2000).

Figura 6 - Fotografia do sistema utilizado nos ensaios fotocataliticos em filme na cubeta sobre

agitador magnético, irradiada por lampada focalizada por duas lentes.

FONTE: O autor, 2017.
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3.5.1. Fotodegradacao de azul de metileno

Foi utilizada uma solugdo do corante azul de metileno 0,02x10™ mol L' ¢ 0,008 g do
foto-catalisador analisado (0,1 g L") (MILLS, 2012; ISO, 2010). Inicialmente, essa suspensio
foi deixada em repouso por 60 min no escuro ¢ em seguida foi retirada uma aliquota de 1 mL.
Depois de ligada a 1ampada, as primeiras trés aliquotas foram retiradas de 20 em 20 min e as
trés ultimas, de 30 em 30 min, totalizando um tempo de ensaio fotocatalitico de 150 min. A
concentragdo de azul de metileno residual foi determinada por espectrofotometria (cubeta de
quartzo 0,1 cm) monitorando-se absor¢do em 663 nm. O mesmo procedimento foi realizado
para fotolise do corante azul de metileno, na auséncia do catalisador para verificar sua
fotodescoloragdo. A porcentagem de descoloracgdo foi calculada usando a equagao (1).

% Descoloracao = (1-(A/A)) x 100 (1)

Em que A ¢ a absorbancia da solu¢ao em um tempo t > 0, e A é a absorbancia apds o tempo
de 60 min de adsor¢do no escuro. O calculo da constante de velocidade (k) foi realizado pela
regressao linear dos valores obtidos pela equacdo (2). Para tal, a reagdo de degradacio foi
avaliada como pseudo primeira ordem, considerando os fétons de luz como um reagente de
concentragdo constante. Assim, apenas a concentragdo de azul de metileno seria considerada
como o reagente em consumo e, portanto, variavel em relagcdo ao tempo (GAYA, 2014). Com
o valor de k calculado, a eficiéncia fotonica (&) foi obtida a partir da equacdo (3), em que v
(mol s™) ¢ a velocidade de degradacio de azul de metileno obtida a partir da multiplicagdo de
k pela concentracao inicial do corante (SAKTHIVEL et al., 2004) e multiplicada pelo volume
total de solugdo (0,08 L), e Iy ¢ a intensidade da lampada calculada a partir da poténcia em
mW cm™ na regido do espectro correspondente a0 UVA medida por um radiometro (Solar
Light Co. modelo PMA2100) considerando a 4rea do sensor de 1 cm’. Para todos os
experimentos, a poténcia da 1ampada medida foi de 12,5 mW cm™.

k=-1n (A/Ap) 2)
&= (v/Ip)x100 3)
3.5.2. Fotodegradagdo de metanol em solugdo aquosa

Foi utilizada uma soluc¢io aquosa de metanol (MeOH) 3x107 mol L e 40 mg do
foto-catalisador (0,50 g L), a qual foi irradiada por 60 min, retirando-se aliquotas de 0,3 mL
em 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 minutos. A eficiéncia da atividade fotocatalitica foi obtida a

partir da concentracdo de metanol foto-oxidado a metanal que por sua vez foi quantificado
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pelo método de Nash para determinacdo da concentracdo de aldeidos por espectrometria
(NASH, 1953). Nesta metodologia, o metanal reage com amonia e acetilacetona presentes no
reagente de Nash e produz o 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (DDL), Figura 7. O DDL possui
um maximo de absor¢io em 412 nm (€ = 6620,3 mol' L cm™') que possibilita o

monitoramento de sua concentragdo com o tempo de reagao.

Figura 7 — Esquema de reagdes para a produgdo do DDL a partir da foto-oxidagao.

CH3—OH Fotocatalisador CHZIO
Metanol hv Metanal
0 O o 0
CH,—0 + NHj +M—>)j|\/+\ﬁ\ + 3 H0
Metanal Amonia Acetilacetona H

DDL (Aax = 412 nm)
FONTE: O autor, 2017.

O reagente de Nash foi preparado em um baldo volumétrico de 250 mL em que
foram adicionados 37,5 g de acetato de amonio dissolvidos em agua; 0,5 mL de acetilacetona
e 0,75 mL de acido acético. O volume foi completado com 4gua deionizada. Assim, a cada
aliquota da solucdo irradiada, foram adicionados 0,3 mL do reagente de Nash e 2,4 mL de
agua deionizada. Estas solugdes resultantes foram deixadas em repouso em frascos ambar por
pelo menos 6 horas. Em seguida, as aliquotas foram filtradas em filtro de seringa e suas
absorbancias foram medidas no comprimento de onda maximo de 412 nm (cubeta de quartzo
1 cm). A velocidade de reacdo (v) neste caso € obtida pela regressao linear da concentracao de
metanal versus o tempo de reacdo. Posteriormente, o valor de v calculado ¢ entdo
multiplicado pelo volume total de solugdo (0,08 L) para o célculo da eficiéncia fotonica (&)
(equagdo 3). Por sua vez, a concentragao de metanal formada ¢ obtida a partir da equagdo (4),
em que Asjonm € 0 valor de absorbancia a 412 nm em determinado tempo, V; € o volume da

aliquota da solucao irradiada (0,3 ml) e V, o volume de dgua adicionado a aliquota (2,4 ml).

[HCHO] = 2aznm (220) @)
’ 1

3.5.3. Producdo de H,

Para as amostras em p9, foi utilizada 50 mL de uma solugdo de metanol 3x107 mol
L' ¢ 25 mg do foto-catalisador (0,50 g L) no reator vedado em atmosfera de Ar, em agita¢io

magnética constante, irradiado num tempo total de 6 h, retirando aliquotas em 20, 40, 60, 90,
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120, 180, 240, 300 e 360 min. As leituras foram realizadas retirando-se 1 mL da amostra
gasosa no reator, por meio de um cromatografo gasoso marca PerkinElmer modelo Clarus
580, equipado com coluna empacotada porapak N 2mm e detector TCD (detector de
condutividade térmica). As temperaturas para analise foram injetor a 120 °C, forno a 35 °C e
detector a 150 °C, utilizando argonio como gas de arraste. Os tempos de retengdo para os
gases detectados foram 0,87 min para Hj; 1,19 min para O,; 1,37 min para N, e 11,20 min
para H,O.

Para obter uma curva de calibragdo do gas H,, foi utilizado o mesmo reator
empregado nos ensaios fotocataliticos, contendo 50 mL da solugdo de metanol 3x102 mol L™
em atmosfera de Ar. Volumes conhecidos de H, foram adicionados ao reator e em seguida
amostras de 1,000 mL foram recolhidas e analisadas no cromatografo. Os pontos foram
obtidos em triplicata.

Nos ensaios de producdo fotocatalitica de H, para os filmes LbL, foram utilizados
filmes com dimensdes de 0,5x2,5 ¢cm” imersos em cubetas de quartzo contendo solugdo de
agua e metanol 20% v/v, com a face contendo o filme direcionada de frente para a luz. O
sistema foi fechado e argdénio foi borbulhado para remoc¢do de O, e N,. As amostras foram
irradiadas por uma lampada de Xe 450 W utilizando um filtro WG320 para remog¢do do UV-
C. Os filmes de niobato e Pt foram pré-irradiados por 48 h em uma solugdo de agua e metanol
20% v/v. A densidade de fluxo fotonico medida foi de 1,12 mmol em? bl Periodicamente,

amostras de 0,5 mL eram coletadas e analisadas por cromatografia gasosa.

3.6.Caracterizacoes

3.6.1. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-
6000 no Laboratorio de Multiusuarios UFU, com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), operando
com software proprio a 40 kV e 30 mA. Os difratogramas foram coletados a uma velocidade

de passo de 0,02° e em uma faixa de 4 a 70°.
3.6.2. Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos na Universidade Leibniz Universitit Hannover
em Hanover, Alemanha. Foi utilizado um equipamento Leybold Heraeus com anodo de Al
ndo monocromatico, energia do feixe de 1484 eV e analisador esférico de elétrons de raio 100
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mm. As energias de ligagdo dos elementos (E;) foram determinadas pela subtracdo entre a
energia do feixe (E¢) e a energia cinética (E.). Os efeitos de carregamento foram descontados
utilizando o pico C-1s como referéncia. As deconvolucdes das bandas foram realizadas
utilizando o software Origin 8.0 (Microcal) considerando o menor numero de fungdes
gaussianas possiveis pela equacdo (5), em que yo = offset; S = area do pico, w = largura do
pico e x, = coordenada do maximo do pico no eixo das abscissas.

S —2(x—xe)2

— W2
y_y0+w\/n'_/ze (5)

3.6.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram registradas no Laboratério de Multiusudrios UFU, utilizando
um microscopio eletronico de varredura marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de
elétron secundario e tensdo de aceleracdo 5,0 kV. As amostras foram suportadas no porta-

amostra pela dispersao do p6 sobre fita adesiva dupla face condutora.
3.6.4. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

As imagens de microscopia de transmissao foram registradas no Laboratory of Nano
and Quantum Engineering (LNQE) da Universidade Leibniz Universitit Hannover em
Hanover, Alemanha. Foi utilizado o microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2 F20
TMP (FEI Company) operando com fonte de elétrons Field Emission Gun (FEG) com
voltagem de aceleragdo 200 kV, lentes objetivas tipo TWIN e resolugdo de ponto de 0,27 nm.

3.6.5. Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

As imagens de AFM dos filmes foram obtidas no Laboratério Multiusuario do
Instituto de Fisica — UFU no equipamento SPM-9600 marca Shimadzu em modo contato a
uma taxa de varredura de 1 Hz. O cantilever utilizado foi o Olympuz OMCL-TR800PSA-1.
As imagens foram realizadas de forma que o cantilever estivesse posicionado na regido limite

entre o filme e o substrato de vidro FTO para obter os valores de espessura do filme.
3.6.6. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais no infravermelho foram registrados no equipamento FT-IR
Frontier da marca PerkinElmer, modo ATR (Attenuated Total Reflection) com detector de

Csl, utilizando alguns miligramas de amostra suficientes para cobrir a superficie de anélise. A
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quantidade de scans para cada espectro foi de 16 acumulacdes, com velocidade de varredura

0,2 cm s na regido de 4000 a 220 nm.
3.6.7. Espectroscopia Raman

Os espectros vibracionais Raman dos filmes LbL foram obtidos no Laboratdrio
Multiusuario do Instituto de Fisica — UFU no espectrometro LabRAM HR Evolution marca
Horiba com laser de excitacdo de 532 nm em poténcia de 25% e grade de 600 linhas/mm. Os

espectros foram obtidos pela acumulacio de 8 scans no intervalo de 70 a 2000 cm™.
3.6.8. Espectroscopia Optica nas regides ultravioleta e visivel (UV-vis)

Para as analises do comportamento Optico e eletronico dos materiais solidos, foi
utilizada a técnica de espectroscopia Optica na regido do ultravioleta-visivel, no equipamento
marca Shimadzu modelo UVPC 2501 com esfera de reflectancia difusa em um comprimento
de onda na extensdo de 200-800 nm. Foi utilizado como material de referéncia durante as
analises o sulfato de bario (BaSQO,). Para quantificacdo de amostras em solucdo, os espectros
foram obtidos no equipamento marca Shimadzu modelo 1650PC empregando-se cubetas

retangulares de quartzo de caminho 6ptico igual a 1,0 ou 0,1 cm.
3.6.9. Andalise Termogravimétrica (TGA)

A caracterizagdo térmica foi feita no equipamento Shimadzu DTG-60H, com
precisdo de + 5°C. A amostra foi adicionada em um cadinho de alumina, com a massa inicial
da amostra de aproximadamente 10 mg. A razio de aquecimento foi de 10 °C min" em ar
sintético ou nitrogénio como gas de purga a uma vazao de 50 mL min” com uma varredura de

temperatura entre 25 e 800 °C.
3.6.10. Area superficial especifica pelo método B.E.T.

A area superficial especifica foi determinada a partir da adsor¢do/dessorcdo de
nitrogénio gasoso, pelo método Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) (BRUNAUER et al., 1938).
O método de integragdo numérica de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRET et al., 1951)
foi utilizado para estimar o volume de poro. Os ensaios foram conduzidos em um
equipamento marca Quantachrome modelo NOVAtouch LX1. As amostras foram pré-tratadas
sob fluxo de N, gasoso por 5 horas a 90 °C a fim de remover gases e dgua adsorvidos. A area
superficial foi medida por adsor¢do de gis ao material, no qual se utilizou aproximadamente

0,10 g de amostra e N; liquido para manutengao da temperatura de 77 K durante a analise.
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3.6.11. Medidas Eletroquimicas

As medidas de fotocorrente e espectroscopia de impedancia eletroquimica dos filmes

foram realizadas em um potenciostato Zahner modelo Zennium. Os eletrodos foram montados

em uma célula eletroquimica Zahner PECC-2 equipada com uma janela de quartzo. Um fio de

platina foi utilizado como contra-eletrodo ¢ um eletrodo de Ag/AgCl (3 mol L' NaCl) foi

empregado como referéncia. Todos os potenciais foram expressos vs NHE (eletrodo normal

de hidrogénio). Nas medidas fotoeletroquimicas, os filmes foram irradiados com uma

lampada de Xe de 300 W.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Hexaniobato lamelar

4.1.1. Caracterizacdo

O hexaniobato lamelar e as amostras apds troca ionica (K4 xHxNbgO;7) e esfoliagdo

(Nb-esf) foram analisados por difratometria de raios X, Figura 8.

Figura 8 — Difratogramas de raios X do hexaniobato lamelar, K4 HxNbsO;7 ¢ Nb-esf. Os

picos demarcados com (*) sdo correspondentes ao porta-amostra utilizado.
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FONTE: O autor, 2017.
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Foram observados picos estreitos e intensos para o hexaniobato de potassio,
sugerindo um material de alta cristalinidade, e que s3o caracteristicos de uma estrutura
lamelar, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 21-1297 correspondente ao hexaniobato
trihidratado K4Nb¢O;7.3H,0. Essa configuracdo ¢ tipica para condigdes de umidade relativa
de 25 a 85% e temperatura abaixo de 65 °C. Os principais picos de difragdo podem ser
indexados aos plano 020, 040, 060, 151, 231 e 0121, com célula unitaria de sistema
ortorrdombico com pardmetros de rede proximos de a = 7,8 A, b =378 A e c =65 A.
(NASSAU et al., 1969). Esta célula é composta por lamelas de espessuras proximas a 4,1 A,
com a regido I preenchida por K hidratado medindo 5,8 A de altura e a regido II contendo
apenas K™ com 4,9 A de altura (Figura 9).

Em geral, os picos (0kO) em baixos angulos sdo referentes ao espagamento entre as
lamelas empilhadas. No perfil de difragao do K4NbsO;7.3H,0, o pico correspondente ao plano
de primeira ordem 020 é menos intenso que aquele de segunda ordem 040, diferente da
maioria dos compostos lamelares em que o pico referente a primeira ordem de difragdo é o
mais intenso. Bizeto et al. elucidaram que este comportamento ¢ proveniente das duas
diferentes regides interlamelares que atuariam como duas fendas gerando interferéncia
construtiva ou destrutiva entre os raios X difratados, dependendo da abertura entre elas
(BIZETO et al., 2006). O plano 020 corresponde a difracdo da metade da célula unitaria, ou
seja, uma regido I e uma regido Il de espagcamentos diferentes. Assim, a menor intensidade do
plano 020 ¢ referente a interferéncia parcialmente construtiva. E por fim, completando os trés
espagamentos da célula unitaria, o plano 040 refere-se a distancia interlamelar de um quarto
da célula. A maior intensificagdo do pico referente ao plano 040 indica um alto grau de
orientagdo preferencial. Esta orientagcdo preferencial também pode ser evidenciada pela baixa

intensidade dos picos referentes aos planos intracristalinos (hOl) na regido de alto angulo.
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Figura 9 — Representacdo esquematica da célula unitaria do K4NbgO,7.3H,0 apresentando os
valores de b, das regides interlamelares e ampliagcdo dessas regides evidenciando os ions e as

interacdes no sistema antes e apos hidratacao.

L L]
(o] o (o) Regido I
[ ] [ ]

o * o ®  Regito IT
<
©41A
|
©
n [ ) S s

99A [ J [ ]

L7 -=mbog @=e=Kk* 0=HO
90A( @ o —_ Interagtes mantidas apos hidratagéo
""" Interacoes rompidas apos hidratacao
=== Interagcdes formadas apos hidratacio

b
[ ]
[ ]
F

FONTE: SILVA, 2013.

No difratograma do material apds a troca ionica (K4 HxNbsO;7), houve o
desaparecimento do pico correspondente ao plano 020 e um alargamento do plano 040,
indicando a troca dos fons K interlamelares por H" (BIZETO, 2004). De acordo com Bizeto
(2003), como a regido interlamelar I € hidratada, a troca i0nica ocorreria principalmente nesta
regido, dando origem a espagamentos distintos. Assim, foi gerada uma interferéncia destrutiva
na difragdo de raios-X provocando o desaparecimento do pico correspondente ao plano 020.
Em contrapartida, para o niobato esfoliado foram observados picos mais largos e menos
definidos indicando um perfil menos cristalino, resultado das lamelas esfoliadas e
desorganizadas. Os picos correspondentes aos planos 040, 220 e 002 sdo provenientes das
lamelas que ndo sofreram esfoliacdo. O plano 040 ¢ proveniente da regido interlamelar II
preenchida com ions K™ e os planos 220 e 002 sdo correspondentes a regido interlamelar I
contendo fons H;O" (BIZETO, CONSTANTINO, 2004).

A érea superficial especifica do niobato antes e apos esfoliagdo foi obtida por
isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, utilizando a metodologia de B.E.T. Esse ¢ um
parametro importante a ser determinado uma vez que as reagdes fotocataliticas se processam
na superficie do catalisador em questdo. O hexaniobato lamelar apresentou uma area
superficial de 0,2 m” g, enquanto que o mesmo material ap6s esfoliagio resultou em um

valor de 130,8 m” g''. As isotermas resultantes para estas amostras podem ser observadas na
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Figura 10. De acordo com a classificagio da IUPAC, o hexaniobato lamelar apresenta
isoterma do tipo II, caracteristica de adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Para o niobato
esfoliado, a isoterma ¢ caracteristica do tipo IV correspondente a adsorventes mesoporosos. A
histerese presente neste caso pode ser classificada como tipo H3 e ndo apresenta uma
adsorc¢do limitante em altas pressdes relativas (AMGARTEN, 2006; GREGG, SING, 1982).

A Tabela 2 apresenta resumidamente os parametros texturais obtidos para ambos os materiais.

Figura 10 — Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N, (a) hexaniobato lamelar e (b) Nb-esf.
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Tabela 2 — Pardmetros texturais para o K4NbsO;7 antes e apds esfoliacao.

. Area superficial | Volume de poro / Raio médio de
Material _— -
/m°g cm’ g’ poro / nm
K4NbO17 0,2 0,001 9,8
Nb-esf 130,8 0,37 5,5

FONTE: O autor, 2017.

A morfologia dos diferentes materiais foi avaliada por meio de imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV), Figura 11. Foram observadas placas sobrepostas
para o hexaniobato lamelar, Figura 11 (a) e (b), caracteristicas da estrutura lamelar esperada,
enquanto que para o niobato esfoliado, a morfologia apresentada foi de particulas maiores e
ndo uniformes, que pode ser resultado da precipitagio com HNO; apds o processo de

esfoliacdo. Assim, por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) foi observado o
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formato das lamelas individuais do niobato apds esfoliagcdo, tendo o formato de nanoscroll
como observado na Figura 12 devido ao enrolamento dessas lamelas. Outra evidéncia que a
estrutura lamelar foi destruida pode ser observada a partir do perfil de difragao de elétrons da

Figura 13, no qual ¢ observada a presenga de varios halos indicando uma estrutura amorfa.

Figura 11 — Microscopias eletronicas de varredura (a) e (b) do hexaniobato lamelar e (¢) e (d)

do hexaniobato esfoliado.

FONTE: O autor, 2017.
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Figura 12 — Microscopias eletronicas de transmissao do niobato esfoliado.

FONTE: O autor, 2017.

Figura 13 — Perfil de difracdo de elétrons para o niobato esfoliado.

FONTE: O autor, 2017.

As andlises por TGA em atmosfera de N, indicaram que os materiais se encontravam
hidratados (Figura 14), corroborando com os dados analisados para os difratogramas de raios
X. Para o hexaniobato lamelar, foi possivel observar trés perdas de massa principais, sendo a
primeira até¢ 100 °C correspondendo as moléculas de dgua adsorvidas na superficie
(aproximadamente 1,5% de massa). As duas perdas de massa em 100-220 °C (1%) e 250-350
°C (3%) correspondem as moléculas de agua intercaladas entre as lamelas da regido
interlamelar I (SHIGAHARA, 2004). Para o K4<HxNbsO,7, a primeira perda de massa até 200
°C de aproximadamente 5% corresponde as moléculas de dgua adsorvidas superficialmente, a
terceira perda de 3% até 350 °C corresponde as moléculas de dgua interlamelares e a ultima

perda acima de 350 °C pode estar relacionada a agua formada da condensagdo dos grupos OH
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terminais da estrutura do hexaniobato (desidroxilacdo da matriz). Por fim, para o hexaniobato
esfoliado, a perda de massa até 100 °C corresponde as moléculas de dgua adsorvidas e acima
desta temperatura, as perdas de massa podem estar relacionadas a decomposi¢do dos ions
TBA' remanescentes na amostra e também a desidroxilacdo da matriz. Teixeira-Neto e
colaboradores (2009) observaram por meio de medidas de microscopia eletronica de alta
resolugdio a presenca de espécies organicas intercaladas na regido I e regides escuras de 14 A
de espessura que corresponde ao valor de duas lamelas intercaladas com ions K. Este fato
indica que a intercalagdo de espécies grandes como o TBA" e a sequente esfoliagdo ocorrem

i ix . N
apenas pela regido I, e a regido Il permanece intercalada com K', como representado no

esquema da Figura 15.

Figura 14 — TGA do K4NbeO7, K4 xHxNbO;7 e Nb-esf em atmosfera de N,.
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FONTE: O autor, 2017.

Figura 15 — Esquema representativo da esfoliagao do K4.xHxNbsO7.

LS TTSSS TSI

Esfoliacao

v

FONTE: Adaptado de TEIXEIRA-NETO et al., 2009.
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Uma vez que a estrutura, morfologia e estabilidade térmica das amostras foram
analisadas, passou-se a determinagdo das propriedades Opticas. Por andlise de espectroscopia
de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) associada ao modo de reflectancia
difusa, foi possivel observar a regido de absor¢do dos materiais (Figura 16 (a)) bem como a
energia necessaria para promover elétrons da banda de valéncia a banda de condugdo do
semicondutor em questdo (Figura 16 (b)). O calculo de bandgap foi realizado a partir do
método de Tauc e colaboradores (TAUC et al., 1966) a partir da equagao (6), em que a ¢ o
coeficiente de absorcdao, h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia, K ¢ a constante de
proporcionalidade, Eg ¢ a energia de bandgap e o valor de n ¢ relacionado a natureza da
transicdo do material. Assim, admitindo que o hexaniobato possui uma transicdo permitida
direta, assumiu-se o valor de n = 2(DENG et al., 2017).

a(hv) = K (hv — Eg)" (6)

O valor de a ¢ proporcional ao valor de F(R) obtido a partir da fungcdo de Kubelka-
Munk (KUBELKA, 1931) da equacao (7), em que R ¢ o valor da reflectancia medida. Assim,
o foi substituido por F(R) na equagdo de Tauc e foi plotado o grafico de (F(R)hv)* em fungio
da energia hv (eV) obtida a partir da equagao de Planck (E = hv) (SHIMADZU, 2017).

(1-R)?

F(R) = 2R

(7

Figura 16 — (a) Reflectancia difusa do hexaniobato lamelar, K4 <HxNbsO;7 e hexaniobato
esfoliado e (b) grafico de calculo do bandgap.
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FONTE: O autor, 2017.
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O espectro eletronico do hexaniobato lamelar ¢ caracterizado por uma intensa
absor¢do entre 290 e 365 nm atribuidas 4 transi¢do eletronica de transferéncia de carga 0> >
Nb’* (SHIGUIHARA, 2004). Os orbitais 2p dos fons O* compdem a banda de valéncia do
niobato, enquanto que os orbitais d do cation metalico compde a banda de condugdo. A
transicdo eletronica de transferéncia de carga O> > Nb’" corresponde, portanto a energia de
bandgap do hexaniobato. Para o hexaniobato lamelar e o K4 xHxNbsO;7 observa-se um ombro
no espectro de reflectdncia com méaximo proximo a 365 nm devido a defeitos da superficie
tipicos de materiais cristalinos. A partir da extrapolagdo da regiao linear no grafico da Figura
16 (b) foi possivel obter os valores aproximados de bandgap de 3,8 eV para hexaniobato
lamelar; 3,8 eV para K4 xHxNbsO,7 € 3,7 eV para o niobato esfoliado, ou seja, a esfoliacdo nao

provoca mudancas efetivas na energia de bandgap.

4.1.2. Atividade Fotocatalitica

As atividades fotocataliticas do Nb-esf e do K4NbsO;7 foram avaliadas ¢ comparadas
por meio da fotodegradagdo do azul de metileno sob irradiagdo UV-vis (Figura 17). A fim de
comparagdo, foi realizado um ensaio nas mesmas condi¢des, porém, na auséncia do
fotocatalisador. As variagdes da concentragdo de azul de metileno (expressa em —In A/Ay)
para tais ensaios sdo mostradas na Figura 17 (a) e os valores encontrados para a constante de
pseudo-primeira ordem (k) estdo listados na Tabela 3. Para o Nb-esf, foram considerados duas
regides de degradacdo fotocatalitica, a primeira considerando apenas os quatro primeiros
pontos os quais apresentaram a regido de maior degradacdo, alcangando-se uma degradacao
de 82% nos 60 primeiros minutos. Apos 60 min, foi obtida a segunda regido com menor valor
de constante k. Essa diferenca se deve a expressiva diminui¢do da concentragdo do azul de
metileno ap6s 60 min de ensaio fotocatalitico. Assim, havera um menor transporte de massa
de azul de metileno por difusdo e uma menor quantidade estard adsorvida na superficie do

fotocatalisador, diminuindo a velocidade de degradacao.
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Figura 17 — (a) Degradacdo de azul de metileno por fotolise direta ou na presenca de

K4NbsO,7 e Nb-esf (lampada de Xe 300 W). As linhas continuas correspondem a regressao

linear de acordo com a equagao 2, (b) estrutura quimica do azul de metileno.
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Tabela 3 — Valores de k aparente, eficiéncia fotonica e porcentagem de degradagdo para

fotodegradacgao do azul de metileno.

Fotocatalisador k aparente / s &/ % Degradagao / %
Fotélise direta* 1,29x10” 0,02 12
K4NbgO 5,15x10° 0,02 3,7
4,92x10™
Nb-esf . 2,09 92
1,54x10°

*Intensidade da luz incidente: 1,1X10'7 Einstein s™.

FONTE: O autor, 2017.

Comparando-se os valores de eficiéncia fotonica da Tabela 3, € possivel avaliar que

o Nb-esf obteve o maior desempenho fotocatalitico para degradagdo do azul de metileno. Ja o

hexaniobato esfoliado ndo atua como fotocatalisador na reacdo e os valores encontrados sao

experimentalmente iguais aqueles observados na auséncia de fotocatalisador. O maior

desempenho do Nb-esf pode estar relacionado ao seu alto valor de area superficial especifica

em comparacdo ao hexaniobato de potassio. Além disso, as cargas negativas das lamelas

esfoliadas contribuiram para maior atracdo eletrostatica das espécies carregadas positivamente

35



do azul de metileno (Figura 17 (b)), enquanto que o material lamelar K4NbgO;7 possui as
cargas das lamelas neutralizadas por ions K.

Hu e colaboradores obtiveram comportamentos semelhantes ao comparar a atividade
fotocatalitica para K4Nb¢O;7 e seus derivados esfoliados como nanosheets € nanoscrolls. Os
trés fotocatalisadores foram testados para fotodegradacdo do corante Rodamina B sob luz
visivel em uma lampada de Xe de 300 W com filtro cut-off de 420 nm. Os autores
propuseram que a fotodegradagdo ocorreria a partir da excitagao do corante e transferéncia do
elétron para o fotocatalisador o qual entdo gerava as espécies reativas de oxigénio. Assim, a
maior 4rea superficial oferecida pelos nanosheets (97 m*> g') e nanoscrolls (146 m*> g') em
comparacio ao hexaniobato de potassio (I m* g") foi fundamental na adsorgdo e posterior
degradagdo dos corante. Em 20 min de irradiagao, as espécies esfoliadas fotodegradaram 99%
do corante enquanto que o K4NbsO,7 fotodegradou aproximadamente 3% ap6s 40 min (HU et
al., 2014).

A atividade fotocatalitica também foi avaliada a partir da fotodegradagao de metanol
para Nb-esf e também para o K4Nb¢O7, conforme Figura 18 (a). A velocidade da produgado de
DDL foi de v = 1,42)(10'8 mol L s para o Nb-esf apresentando o valor de & = 3,0%,
enquanto o K4NbsO,7 resultou em uma velocidade de 1,93)(10'8 mol L s' e §=14,1%. Na
Figura 18 (b) observa-se a produgdo de H, em pmol por grama para ambos o0s
fotocatalisadores. Para o niobato esfoliado, pode-se notar que a quantidade produzida de H;
gasoso foi pequena e ndo aumentou durante o tempo, podendo considerar que ndo houve
producdo significativa de H, neste caso. Ja para o KuNbsO;7 a producdo de H; resultou em
uma v = 0,38 umol h™ e & = 0,05%. Domen e colaboradores, em um dos primeiros relatos
sobre producao de H; por K4NbsO,7, relatou uma velocidade de 30 pmol h' em uma solugao
de metanol e dgua 1:4 (v/v) com 500 mg de fotocatalisador, sob ldmpada de Xe de 500 W
(DOMEN et al., 1986b). Sarahan e colaboradores observaram uma maior produ¢do de H, pelo
K4NbO;7 ao compara-lo com espécies esfoliadas a partir do TBAOH (SARAHAN et al.,
2008). Os autores justificaram essa diferenca devido a capacidade de penetragdo do metanol
dentre as lamelas do hexaniobato. O hexaniobato apresentou uma velocidade proxima a 34
umol h™ enquanto que para os nanoscrolls foi de 25 pmol h™ utilizando uma solugio aquosa

de metanol 20% sob exposi¢ao de 4 lampadas de Hg 175 W e 100 mg de fotocatalisador.
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Figura 18 — (a) Calculo da velocidade de reagdo para producdo de metanal a partir da foto-

oxidacdo do metanol e (b) producao de H, pelo hexaniobato lamelar e esfoliado.
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FONTE: O autor, 2017.

Ao contrdrio dos resultados obtidos para a degradacdo de azul de metileno, na
fotodegradacdo de metanol ambos os fotocatalisadores obtiveram valores de velocidade e
eficiéncia fotonica proximos. Esses diferentes resultados de fotocatalise para o azul de
metileno e metanol, frente ao K4yNbsO7 e ao Nb-esf, indicam que os mecanismos de
fotodegradacdo sdo distintos em cada caso. Diferentemente do azul de metileno, o metanol
ndo possui carga e entdo, ndo ha o favorecimento da fotodegradacdo no niobato esfoliado
proveniente da atragdo eletrostatica. Além disso, o metanol age como um aceptor primario dos
buracos fotogerados no fotocatalisador, diferente do azul de metileno o qual ¢ degradado
principalmente pela a¢do de radicais fotogerados na superficie do fotocatalisador (AHMED et
al.,, 2011). Em relagdo a producdo de H, observada apenas para o hexaniobato de potassio,
provavelmente, este resultado esta relacionado ao maior tempo de vida do par elétron-buraco,
proveniente da maior cristalinidade caracteristica do K4NbsO;7 em comparagdo ao Nb-esf.

Outro fator que também pode influenciar na atividade fotocatalitica do niobato
esfoliado é a presenca de ions TBA" residuais adsorvidos nas lamelas apds o processo de

esfoliagdo. Esta influéncia serd investigada no subitem 4.1.3.
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4.1.3. Investigagdo da influéncia do TBA" no Nb-esf

. . , + . . .
Para investigar a presen¢a de ions TBA ™ presentes no niobato esfoliado, o0 mesmo foi

caracterizado por andlise elementar CHN. A andlise elementar indicou a presenca de 1,74%

de C; 1,55% de H e 0,09% de N. Foi calculada a possivel porcentagem em massa de TBA"

presente na amostra de Nb-esf a partir da porcentagem de N, uma vez que o H pode ser

proveniente ndo s6 do TBA, mas também de grupos OH terminais das lamelas e moléculas de

agua, e a porcentagem de C pode ser facilmente influenciada por contaminag¢des por

manipula¢do. Assim, foi obtido o valor de 1,6% considerando que todo o N determinado

advém de cations TBA" na amostra. O Nb-esf foi também analisado por espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X (XPS) o qual permite a identificacio elementar e a

determinagdo da composi¢do atomica de superficie das amostras e diferenciar ambientes

quimicos (BARR, 1994), Figura 19.

Figura 19 - Espectros de XPS da amostra de niobato esfoliado.
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A partir do espectro de XPS, ¢ possivel observar os picos referentes aos elementos
Nb, K e O presentes no Nb-esf. A presenca do K proximo a 380 eV (K-2s) era esperada
devido a regido interlamelar II na qual ndo ocorre a total esfoliagdo das lamelas. Foram
observados picos de Nb-3d proximos a 210,2 eV e 207,4 eV correspondentes aos estados 3ds/»
e 3dsp. Estes valores sdo proximos aqueles encontradas para o Nb,Os, confirmando sua
valéncia Nb°" e niimero de coordenagio 6 (DENG et al., 2017). Outro pico referente ao Nb foi
identificado em 365 eV correspondente ao estado Nb-3ps;, o qual também foi préximo ao
mesmo pico para o Nb,Os devido a semelhanca entre os ambientes quimicos (NbOg). Tal
observagdo também foi valida para o O-1s em 529 eV. O pico C-1s em 284,6 eV ¢
tipicamente observado para toda amostra ex-situ e ¢ geralmente utilizado como padrio interno
para calibragdo das energias de ligacdo. Nao foi observado a presenga de N cujo pico
correspondente aos elétrons do orbital N-1s & esperado proximo a 400 eV (NIST XPS
Database, 2017). A auséncia desse pico pode estar relacionada ao limite de detec¢do da
técnica que varia de acordo com o peso atdmico do elemento e que para elementos “leves”
como o nitrogénio esta proximo a 2% (m/m). Os resultados de XPS e andlise elementar sdo,
portanto, concordantes considerando os limites de detec¢ao, ¢ permitem concluir que o teor de
cations TBA" no Nb-esf é menor que 2,0% (m/m).

A partir da analise térmica da amostra (Figura 14), ¢ possivel observar uma perda de
massa de aproximadamente 2,5% no intervalo de 350 °C a 550 °C, valor proximo ao
encontrado a partir dos dados de andlise elementar. Amostras de Nb-esf foram entdo
sinterizadas a 400 °C e 500 °C por 30 min na tentativa de remover o TBA adsorvido. Como
observado na Figura 20, a amostra sinterizada a 400 °C apresentou uma coloragao
amarronzada que pode ser relacionada ao TBA que ndo foi totalmente decomposto nesta
temperatura. Mesmo aumentando o tempo de sinterizagdo para 90 min a 400 °C, a amostra
permaneceu com coloracdo amarronzada. Ao contrario, a amostra sinterizada a 500 °C por 30

min resultou em coloracao branca igualmente ao niobato esfoliado antes de sinterizagao.
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Figura 20 — Fotografia das amostras de Nb-esf sinterizadas a 400 °C e 500 °C por 30 min.

500 °C 400 °C

FONTE: O autor, 2017.

Para maiores investigagdes em relacdo a composicao e estrutura cristalina frente a
sinterizagdo e remoc¢ao do TBA residual, as amostras foram avaliadas por espectroscopia no

infravermelho e DRX (Figura 21).

Figura 21 — (a) Espectro no infravermelho e (b) difratograma de raios X das amostras de

niobato esfoliado sinterizadas a 400 °C e 500 °C.
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FONTE: O autor, 2017.

No espectro de infravermelho foi possivel observar bandas esperadas para o niobato
esfoliado nas trés amostras analisadas. Em aproximadamente 3200 cm™ foram identificados
os estiramentos da ligacdo O-H proveniente da dgua e da estrutura do niobato. Em 1620 cm’
observa-se a deformacdo simétrica das ligagdes H-O-H das moléculas de agua. A banda

proxima a 900 cm™ e a banda larga na regido de 700-400 cm™ sdo relacionadas ao estiramento
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da ligagdo Nb=O e aos estiramentos O-Nb-O dos octaedros [NbOg], respectivamente
(SHIGUIHARA, 2004). Para as amostras sinterizadas foram identificadas duas bandas
adicionais proximas a 2340 cm™ e 1740 cm™, correspondendo ao estiramento assimétrico do
CO; e ao estiramento de C=0 respectivamente, provavelmente formado pela degradacao dos
cations TBA" adsorvido. Apenas para a amostra de Nb-esf sinterizada a 500 °C, foi observada
uma banda em 325 cm™ correspondente & deformagdo angular Oy-Nb-O,, em que O, sdo
atomos de oxigénio em ponte (O comum a dois octaedros) e O; sdo atomos de oxigénio
terminais (O ligado a um tUnico Nb). Esta banda, em geral, ¢ identificada em espécies de
[NbsO10]*" (fon de Lindquist) e sua formagdo, neste caso, pode ter sido resultado da
sinterizagdo a 500 °C (DUARTE, 2014). Para o difratograma de raios X, foram observados
perfis de difracdo semelhantes, com o destaque para os picos mais definidos para a amostra
sinterizada a 500 °C. E possivel observar também o desaparecimento do pico 040,
correspondendo a destrui¢do das lamelas sobrepostas ainda existentes no niobato esfoliado.
Para avaliar a influéncia da sinteriza¢do na area superficial especifica, as amostras
foram avaliadas a partir de isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, utilizando a metodologia
de B.E.T. As isotermas para as amostras sinterizadas podem ser observadas na Figura 22.
Assim como para o Nb-esf, as isotermas foram classificadas como tipo IV (adsorventes
mesoporosos) e as histereses como do tipo H3 (ndo apresenta uma adsorcao limitante em altas
pressoes relativas) (AMGARTEN, 2006; GREGG, SING, 1982). A Tabela 4 apresenta
resumidamente os pardmetros texturais obtidos para os materiais. Foi observado que com o
aumento da temperatura, houve uma diminui¢do da area superficial que pode ser relacionado
a maturacdo de Ostwald, que consiste na dissolu¢do das particulas pequenas e a
recristalizacao delas em torno das maiores (FISHER et al., 2007). O volume de poros também
diminuiu em relacdo ao Nb-esf antes da sinterizacdo, e para a amostra sinterizada a 500 °C

houve um aumento no raio médio de poro.
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Figura 22 — Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N, para Nb-esf (a) 400 °C (b) 500 °C.
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Tabela 4 — Parametros texturais para o niobato esfoliado antes e apos sinterizagao.

Area superficial

Volume de poro /

Raio médio de

Material
/m* g’ em’ g poro / nm
Nb-esf 130,8 0,37 55
Nb-esf 400 °C 98,6 0,20 4,1
Nb-esf 500 °C 59,6 0,26 8,9

FONTE: O autor, 2017.

Para determinagdo das propriedades Opticas, foi observada a regido de absorcdo dos

materiais (Figura 23 (a)) bem como a energia de bandgap das amostras em questao (Figura 23

(b)) pelo método de Tauc. Foram obtidos diferentes valores de bandgap para as amostras

sinterizadas. Em comparagao ao bandgap do niobato esfoliado de 3,7 eV, a amostra de Nb-esf

a 400 °C apresentou um valor de 3,6 eV, e para aquela a 500 °C houve uma diminui¢do

consideravel do bandgap para 3,3 eV.
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Reflectancia / %

Figura 23 - (a) Reflectancia difusa e (b) grafico de calculo do bandgap das amostras niobato

esfoliado e sinterizadas a 400 °C e 500 °C.
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FONTE: O autor, 2017.

Diante do comportamento das amostras sinterizadas, a atividade fotocatalitica do
niobato esfoliado foi comparada frente a amostra sinterizada a 500 °C, uma vez que apenas tal
condigdo foi suficiente para remogdo do TBA' residual (Figura 24). Assim, avaliou-se a
degradacdo do azul de metileno, de metanol e produ¢do de H,. Assim como observado para o
niobato esfoliado, para a amostra sinterizada ndo houve producdo de H, significativa. Para a
fotodegradacdo de azul de metileno, a constante de velocidade e a eficiéncia fotOnica
diminuiram com a sinterizagdo para k = 1,92x10” s e & = 0,8%, atingindo uma porcentagem
de degradacdao de 82%. Em contraste, na fotodegradacdo de metanol houve um aumento da

atividade, com v = 1,97)(10'8 mol L' s e E=4,2%. A Tabela 5 apresenta os valores de v e &

para o Nb-esf antes e depois da sinterizacdo.
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Figura 24 — Atividade fotocatalitica do Nb-esf e Nb-esf sinterizado a 500 °C para

fotodegradacao de (a) azul de metileno e (b) metanol.
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Tabela 5 — Valores de k aparente, velocidade e eficiéncia fotonica para fotodegradagdo de

azul de metileno e metanol utilizando o Nb-esf antes e apos sinterizagao.

Azul de Metileno Metanol
Fotocatalisador ; —
k/s &/ % v/molL" s &/ %
Nb-esf 4,92x10™ 2,09 1,42x107 3,0
Nb-esf 500 °C 1,92x10™ 0,8 1,97x10 472

FONTE: O autor, 2017.

Para a fotodegradagdo de azul de metileno, ¢ possivel concluir que a diminui¢ao da
area superficial consequente da sinterizacdo causou a diminui¢do da eficiéncia fotonica. Ja
para o metanol, a diminui¢do da energia de bandgap para amostra sinterizada favoreceu a
maior fotodegradacdo. Ambas as observacdes sdo compativeis com as discutidas para o
hexaniobato antes e apos esfoliagdo (secdo 4.1.2). Assim, a partir dos dados de XPS, andlise
elementar e TGA, € possivel dizer que as diferengas na atividade fotocatalitica sdo
provenientes das mudancas estruturais, texturais e Opticas dos materiais frente as
modificagdes como esfoliagdo e sinterizagdo, e provavelmente a presenga do TBA" em teores

abaixo de 2% (m/m) ndo causou influéncias significativas.
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4.2. Efeito da modificacio da superficie do niobato esfoliado com Pt

De maneira geral, 6xidos metalicos semicondutores podem sofrer reacao de
recombinacgdo, ¢ quando ela ¢ mais rapida do que a migracdo do elétron e sua sequente
transferéncia, a produgdo fotocatalitica de H, é prejudicada. Assim, uma estratégia para
contornar tal problemdtica ¢ a combinagdo do oxido com espécies denominadas co-
catalisadores capazes de facilitar a reagdao de redugdo de protons. Dentre os mais conhecidos,
a platina ¢ um dos melhores co-catalisadores para captura de elétrons devido seu baixo nivel
de Fermi (nivel de energia do mais alto orbital ocupado no zero absoluto) (YANG et al.,
2013) e forte interagdo com protons (WANG et al., 2017). Assim, o semicondutor combinado
com tal metal exibe um nivel de Fermi em potenciais mais negativos, aumentando a eficiéncia
do processo de transferéncia eletronica interfacial. Neste sentido, a platina atua como aceptor
dos elétrons fotogerados a partir da absor¢ao de luz no semicondutor, melhorando a separagao
das espécies portadoras de carga (e-/h+) (KOWALSKA et al., 2008; SUBRAMANIAN et al.,
2004), Figura 25. Além disso, especificamente para a rea¢do de evolugdo de H, a partir da

H,0, a Pt contribui substancialmente para a reducao da barreira de ativagao.

Figura 25 — Esquema da transferéncia de elétrons facilitada pela presenca do metal (Pt).

Semicondutor

FONTE: O autor, 2017.

Dessa forma, para a modificacdo do semicondutor, um composto de Pt, como por
exemplo o acido hexacloroplatinico (H,PtCls) ou complexos metélicos, ¢ adsorvido em sua
superficie e a reducdao da platina pode ser realizada por tratamento térmico ou por

fotodeposicao. Neste tltimo, apos a geracdo do par elétron-buraco a partir da irradiacao de luz
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UV, o elétron ¢ transferido do 6xido para o composto de Pt levando a nucleagdo e crescimento
das nanoparticulas de Pt metdlica. A adi¢do de metanol no meio reacional pode facilitar a
transferéncia eletronica para a deposi¢do pois ele age como agente de sacrificio transferindo
elétrons para os buracos formados no semicondutor, aumentando o tempo de vida dos elétrons
fotoexcitados. A deposicdo fotoquimica depende de diversos parametros como o potencial
redox da espécie de Pt, o nimero de elétrons transferidos, a concentragdo da espécie e sua
densidade de carga que pode ocasionar atragdao ou repulsao pelo 6xido semicondutor (SABIO
et al., 2010).

O grupo de Domen e colaboradores comparou a adi¢do de H,PtClg e [Pt(NH3)4]Cl,
no hexaniobato de potassio ndo esfoliado. No trabalho de Kudo em 1988, o H,PtCls foi
adicionado ao K4NbsO,7 por impregnagdo e posteriormente, a amostra foi sinterizada a 800 K
(527 °C) por 2h em ar atmosférico (KUDO et al., 1988). O ensaio para producdo de H, foi
realizado durante 10 h em 300 mL de uma solu¢do de metanol e agua 1:30 (v/v) com 1,0 g de
fotocatalisador em lampada de Hg 450 W. O K4NbsO,7 produziu 177 pmol h™, ja a amostra
de K4NbsO,7 contendo Pt (no qual o autor designou como PtO) o resultado foi de 19 pmol h'.
Sayama et al. argumentaram que tal diminui¢do na fotoatividade pode ter ocorrido devido a
platina localizada na superficie externa do K4NbsO;7 catalisar a rea¢do inversa de H, e O,
produzindo H,O (SAYAMA et al., 1991). Assim, os autores utilizaram o [Pt(NH;)4]*" como
precursor de Pt a fim de ocorrer a troca pelos fons K™ interlamelares. Apos a redugdo da
platina por aquecimento em atmosfera de H, a 300 °C por 6h, a amostra foi tratada com agua
régia (HCI/HNO; 3:1 v/v). Para a amostra contendo 0,01% de [Pt(NH3)4]2+, a partir de
analises de espectrometria de absor¢do atomica, foi observado que o tratamento com agua
régia ndo causou nenhuma perda de Pt. Ao contrario, para a amostra obtida pelo precursor
H,PtClg, a maior parte da Pt foi removida com &agua régia. Tal fato mostrou que no
fotocatalisador obtido pelo [Pt(NH3)4]*, grande parte da Pt estava localizada nos espacos
interlamelares € ndo provocou a reagdo reversa de producdo de H,O. Foi relatada uma
producao de 270 pumol h'! pelo K4NbeO;7 adicionado modificado com clusters de Pt obtidos
pela redugdo térmica do [Pt(NH3)4]*" (DOMEN et al., 1994).

Neste sentido, foram avaliados dois diferentes precursores de Pt: o acido
hexacloroplatinico H,PtClg o qual, em geral, ¢ um dos precursores de Pt mais comum para
modificacio superficial de 6xidos metalicos; e o complexo [Pt(NH3)s]*" na intencdo de
favorecer a interagdo entre platina e hexaniobato por meio da atracdo eletrosttica entre as

lamelas negativamente carregadas do hexaniobato e o complexo catidnico. E para se avaliar o
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possivel efeito da agregacao das lamelas no processo de adsor¢do, os precursores de platina
foram adicionados ao hexaniobato esfoliado tanto em sua forma em p6 (Nb-esf) apos sua
deposicao por 4cido nitrico, ou ainda na prépria suspensdo (Nb-TBA), Figura 26. O niobato
em suspensao na solugdo de TBAOH se apresenta de forma mais dispersa e mais disponivel
para adsorver as espécies de Pt. Além disso, no momento de re-empilhamento das lamelas de
niobato pela adicdo do 4cido, espera-se que a precipitacdo favoreca a intercalacdo das
espécies de Pt. As amostras contendo Pt foram entdo utilizadas nos testes fotocataliticos sem
prévio tratamento térmico na inten¢do de que a platina metalica fosse formada por

fotodeposicao durante os ensaios.

Figura 26 — Esquema representativo das amostras de niobato adicionadas ao precursor de Pt

nas duas diferentes formas.
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FONTE: O autor, 2017.

ApOs sua preparacao, o precursor [Pt(NH3)4]Cl, foi caracterizado por espectroscopia

no infravermelho, Figura 27.
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Figura 27 — Espectro de absor¢ao no infravermelho do [Pt(NH3)4]Cl,.
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FONTE: O autor, 2017.

A Figura 27 apresenta o espectro de infravermelho do [Pt(NH3)4]Cl, em que foram
identificadas bandas esperadas para tal complexo. Observa-se uma banda proxima de 3500
cm™ proveniente do estiramento (O-H) de moléculas de 4gua de hidratagdo. Para os ligantes
NH; observam-se as bandas caracteristicas em 3240 cm™ e 3160 cm™ correspondentes aos
estiramentos assimétrico e simétrico, em 1580 cm™ e 1330 cm™ as deformacdes assimétrica e
simétrica da ligacdo H-N-H, respectivamente, e rotacdo das ligagdes de NH; em 842 nm
(NAKAMOTO, 1963). Em sequéncia, as amostras de Nb-esf e Nb-TBA adicionados a
[Pt(NH3)4]Cl, (Figura 28 (a)) e ao H,PtCls (Figura 28 (b)) foram -caracterizados por

difratometria de raios-X.
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Figura 28 — Difratograma de raios X e das amostras de hexaniobato esfoliado em p6 (Nb-esf)

e em solucio de TBAOH (Nb-TBA) contendo (a) [Pt(NH;3)4]*" e (b) PtCls™.
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FONTE: O autor, 2017.

Pelo DRX ¢ possivel observar para as amostras contendo platina que a adi¢ao dos
precursores [Pt(NH3)4]Cl, (Figura 28 (a)) ou H,PtClg (Figura 28 (b)) ndo provocou
modificacdes estruturais significativas no Nb-esf, ja que o perfil de difragcdo foi semelhante ao
material antes de sua adigdo. As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia no

infravermelho, Figura 29.

Figura 29 — Espectro de absor¢do no infravermelho do niobato esfoliado e amostras contendo

(a) Pt(NH3),*" e (b) PtCl¢™.
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FONTE: O autor, 2017.
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Em relagdo ao espectro de absorcdo na regido do infravermelho (Figura 29), foram
encontradas bandas correspondentes aos estiramentos caracteristicos do niobato para todas as
amostras. Para as amostras de Nb-TBA ¢ possivel observar uma maior intensidade e
alargamento da banda centrada em 3200 cm™ que pode ser consequéncia dos estiramentos
assimétrico (2958 cm™) e simétrico (2873 cm™) da ligagio C-H no TBA" (HONORIO, 2014).
As amostras Nb-esf/Pt(NH3), e Nb-esf/PtClg apresentaram diferentes bandas proéximas a 1200
e 1140 cm™ as quais possivelmente sdo provenientes da interagio da Pt com os oxigénios
ligados ao niébio. Entorno de 550 cm™ observa-se uma pequena banda a qual pode ser
relacionada ao estiramento da ligacao Pt-O (SILVA et al., 2010).

A area superficial especifica das amostras foi determinada pelo método B.E.T.
(Figura 30). Para Nb-esf/Pt(NH3)4 foi obtido o valor de area de 102,8 m’ g'1 € para a amostra
Nb-TBA/Pt(NH3), de 108,2 m? g'l, ambos os valores menores que o obtido para o niobato
esfoliado (130,8 m* g), indicando que houve a ocupacdo de sitios superficiais do niobato
pelo complexo de Pt. Para Nb-esf/PtCls foi obtido o valor de area de 82,3 m* g e para a
amostra Nb-TBA/PtClg de 102,0 m’ g'1 também menores que o obtido para o niobato
esfoliado. Os valores de area superficial encontrados também foram relativamente menores do
que aqueles para as amostras contendo [Pt(NH;3),]*". Os raios médios e volumes de poro
também diminuiram, como observados na Tabela 6. De acordo com a classificagdo da
IUPAC, as amostras apresentaram isoterma do tipo IV, assim como o niobato esfoliado. A
histerese presente neste caso também foi classificada como tipo H3 (AMGARTEN, 2006;
GREGQG, SING, 1982).
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Tabela 6 — Parametros texturais para Nb-esf, Nb-esf/Pt(NH3)s ¢ Nb-TBA/Pt(NH3)s.
‘ Area superficial | Volume de poro / Raio médio de
Material - 3
/m°g cm’ g poro / nm
Nb-esf 130,8 0,37 5,5
Nb-est/Pt(NH3)4 102,8 0,24 4,7
Nb-TBA/Pt(NH3)4 108,2 0,24 4,5
Nb-est/PtClg 82,3 0,14 3,5
Nb-TBA/PtClg 102,0 0,29 5,6

FONTE: O autor, 2017.
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Em seguida, as amostras foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel associada ao modo de reflectancia difusa para calculo da energia

de bandgap, conforme Figura 31.

Figura 31 — (a), (c) Reflectancia difusa e (b), (d) grafico de calculo do bandgap das amostras
de niobato [Pth3)4]Clg € H2PtC16.
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FONTE: O autor, 2017.

Pelos espectros de absorcao da Figura 31 (a) e (c¢) foi observado que a quantidade de
1% de Pt (m/m) modificou o perfil de reflectancia difusa das amostras. Em relagdo ao
espectro para o niobato esfoliado, as amostras contendo Pt para ambos os precursores
sofreram um pequeno deslocamento para comprimentos de onda maiores (de menor energia),

principalmente para a amostra de Nb-TBA. Esse maior deslocamento para a amostra contendo
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TBA pode ser proveniente da maior quantidade de platina adsorvida na amostra. Observa-se
na Figura 31 (b) e (d) que a energia de bandgap de todas as amostras apresentaram um valor

de 3,7 eV.

4.2.1. Atividade Fotocatalitica

A fim de avaliar a atividade fotocatalitica, assim como foi realizado para o niobato
esfoliado, as amostras modificadas com [Pt(NH3)4]Cl, e H,PtCls foram utilizadas para
degradacdo de azul de metileno (Figura 32), para o ensaio de Nash (Figura 33) e também para

produgdo de H; a partir de uma solug¢do de metanol e agua (Figura 34).

Figura 32 - Fotodegradagdo de azul de metileno na presenca de niobato modificado com (a)

[Pt(NH3)4]C12 e (b) H,PtCls.
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FONTE: O autor, 2017.

Por meios dos célculos da constante k para as duas amostras de Pt(NH;),*" na
degradacdo de azul de metileno, observa-se que o método de adsor¢ao ndo foi relevante neste
caso. Os valores calculados de constante k = 8,2x10™ s para Nb-esf e k = 8,6x10” s™ para
Nb-TBA foram muito proéximos, resultando em & = 0,4% e degradagao de 50%. Deste modo,
as duas amostras resultaram em uma eficiéncia fotonica mais baixa do que aquela obtida para
o Nb-esf em auséncia de Pt (§ =2,1%). Assim, neste caso, pode-se dizer que a adi¢do de Pt no
niobato ndo favoreceu a degradacdo do corante. Para as amostras contendo H,PtClg

obtiveram-se os valores k = 6,5x107 s™' e & = 0,3% para Nb-esf, ¢ para Nb-TBA foram obtidas
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[HCHO / mol L]

duas regides lineares assim como encontrado para o niobato esfoliado, com o primeiro valor
de k; = 3,15){10'4 s e outro na segunda reta de k, = 1,49x10” s™. O valor de eficiéncia
fotonica calculado considerando os tempos iniciais de irradiacdo foi de & = 1,3%. As
porcentagens de fotodegradagdo alcancadas foram 47% para Nb-esf/PtCls e 86% para Nb-
TBA/PtCls ap6s 150 min de ensaio. Observa-se que os valores obtidos foram bem diferentes e
assim, ¢ possivel dizer que neste caso, a preparacdo da amostra influenciou em sua eficiéncia
para degradacao do azul de metileno. Entretanto, comparando-se os valores de eficiéncia
fotonica obtidos com aquele para o niobato esfoliado (§ = 2,1%), ambas as amostras foram

menos eficientes para degradagdo do corante.

Figura 33 — Foto-oxidacdo do metanol por amostras de niobato puro e modificado com (a)

[Pt(NH3)4]C12 [ (b) HthC16.
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FONTE: O autor, 2017.

Para as amostras de [Pt(NH3)4]Cl,, a mudanga na preparagcdo da amostra resultou em
valores de velocidades e eficiéncias fotonicas diferentes para a fotodegradagdo do metanol, v
= 1,85)(10'8 mol L'se §=3,9% para Nb-esfe v = 7,83)(10'9 mol L' s e & =1,7% para Nb-
TBA. Em comparacio a velocidade obtida para o hexaniobato esfoliado v = 1,42x10™® mol L
s, apenas a amostra Nb-esf superou este valor, indicando que para a oxidagdo do metanol em
metanal, a amostra Nb-esf/Pt(NH3)4 foi mais eficiente do que a amostra de Nb-TBA/Pt(NH3)4
e de niobato esfoliado. As amostras de H,PtClg também exibiram valores de velocidades e
eficiéncias fotdnicas diferentes dependendo do modo de preparo, v =1,96x10* mol L' s™ ¢ &

= 4,2% para Nb-esf e v = 1,13x10®° mol L s e & = 2,4% para Nb-TBA. Em comparacio a
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eficiéncia obtida para o niobato esfoliado & = 3,0%, a amostra de Nb-esf/PtCls apresentou um

valor superior ao niobato enquanto que para Nb-TBA/PtCls a eficiéncia foi menor.

Figura 34 — Producdo de H; para amostras de Nb-esf e (a) [Pt(NH;3)4]Cl, e (b) H,PtCls.
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FONTE: O autor, 2017.

Para produ¢ao de H,, dentre as amostras contendo [Pt(NH3)4]Cl,, apenas a amostra

Nb-esf/Pt(NH3)4 produziu H, ao contrario das amostras Nb-TBA/Pt(NH;3)s e Nb-esf para as

quais ndo houve produgao significativa apos 6 h de irradiagdo. A quantidade produzida em 6 h

por Nb-esf/Pt(NHs); foi de 340 umol g'. Quando o experimento foi estendido para 7 h,

alcangou-se uma quantidade de 460 pmol g™'. Por regressdo linear, a velocidade de produgio

de H, para Nb-esf/Pt(NH3)4 foi de v = 1,54 pmol h™! resultando em uma eficiéncia §=10,18%.

Em contraste, para as amostras contendo H,PtClg, apenas Nb-TBA/PtClg apresentou producao

de H, apés 6 h de experimento, resultando em 98 pmol g” de gas hidrogénio e em uma

velocidade v = 0,42 pmol h™' ¢ & =0,05%.

A partir dos diferentes resultados de fotocatdlise para as amostras contendo Pt em

compara¢do com o niobato esfoliado, a Tabela 7 sumariza todos os resultados obtidos nas

diferentes aplicacdes fotocataliticas.

55



Tabela 7 — Resultados fotocataliticos para fotodegradagdo de azul de metileno,

fotodegradagdo de metanol e producao de H, em eficiéncia fotonica (%).

Amostra & azul de metileno / % § metanol / % EHy/ %
K4NbO7 0,02 4,1 0,05
Nb-esf 2,1 3,0 ND
Nb-esf/Pt(NH3)4 0,4 3,9 0,18
Nb-TBA/Pt(NH3)4 0,4 1,7 ND
Nb-esf/PtClg 0,3 42 ND
Nb-TBA/PtClg 1,3 2,4 0,05

ND = ndo detectado.
FONTE: O autor, 2017.

Comparando-se todos os valores de eficiéncia obtidos para degradacdo de azul de
metileno, observa-se que o melhor resultado foi para o niobato esfoliado na auséncia de Pt.
Este fato pode ser relacionado ao tamanho da molécula de azul de metileno a qual ¢ uma
espécie relativamente grande e de carga positiva. Dessa forma, os sitios ativos ocupados pelas
espécies de Pt diminuiram a area superficial disponivel para adsor¢ao do azul de metileno, e
entdo, a reagdo fotocatalitica de oxidacdo e degradacdo do corante que ocorre na superficie do
oxido foi menos eficiente. Adicionalmente, as espécies de Pt atuam como aceptoras de
elétrons, diminuindo a formagéo de radicais reativos com O,".

Para a fotodegradacdo de metanol, pode-se observar que o método de adi¢do de
platina no niobato influenciou no resultado fotocatalitico. Nas amostras de Nb-esf contendo Pt
a partir de ambos os precursores, houve o aumento da eficiéncia fotonica em comparagdo ao
niobato. Ja nas amostras de Nb-TBA com Pt houve uma diminuicdo da atividade
fotocatalitica. No momento de re-empilhamento da amostra de Nb-TBA contendo o precursor
de Pt em solu¢do, uma parte das espécies de Pt foram incorporadas dentre as lamelas
empilhadas de forma desorganizada. Deste modo, essas espécies intercaladas podem ndo ser
acessiveis para atuarem como sitios cataliticos. Isso se torna evidente para as amostras
modificadas com [Pt(NH3)4]*", em que a intercalacdo deve ser favorecida. No espectro de
absor¢do a banda entorno de 400 nm para o Nb-TBA ¢ muito mais intensa em relacdo a
amostra Nb-esf, o que pode ser atribuido a uma maior quantidade de espécies de Pt
adsorvidas. Para as amostras modificadas com PtCl62', ndo houve diferengas significativas.
Neste ultimo caso, nota-se que a interacao do precursor anidnico com as lamelas de niobato ¢
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melhor quando Nb-esf ¢ utilizado, como evidenciado no ensaio de fotodegradagdo de
metanol. A medida que a interacio entre as lamelas e as espécies de Pt aumenta, melhor deve
ser a eficiéncia de transferéncia de elétrons e mais buracos deverdao estar disponiveis para
reacdo com metanol. A amostra de Nb-esf/Pt(NH3)s apos o ensaio de fotodegradacao de
metanol foi recuperada e entdo analisada por XPS para identificar as espécies de Pt presentes

na amostra, Figura 35.

Figura 35 — Espectro de XPS da amostra Nb-esf/Pt(NH3)4 ap0ds a fotodegradacao de metanol.
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FONTE: O autor, 2017.

Pelo espectro da Figura 35 ¢ possivel observar os picos correspondentes ao O-2s,
Nb-4p e Nb-4s assim como foi observado para a amostra de Nb-esf (secdo 4.1.3). Ademais,
foi possivel identificar dois picos proximos a 79 eV e 76 eV que estdo relacionados aos
estados Pt-4fs/; e Pt-4f7,. A energia de ligagdo para esses picos estdo deslocadas para maior
energia em relacdo ao descrito para platina metalica proximos a 73 e 71 eV, respectivamente.
Assim, os dados de XPS indicam que a maioria das espécies de Pt permanecem oxidadas apos
60 min de irradiagdo na presenca de metanol. A partir da deconvolugao desses picos, foram
determinados 4 diferentes picos, em que cada dubleto corresponde a uma espécie de platina
em um “ambiente quimico” diferente. Na literatura, o pico Pt-4f;, referente a espécie
[Pt(NH3)4]Cl; € identificado em 73,4 eV (NIST XPS Database, 2017). Na amostra analisada
foram encontrados picos de Pt-4f;, em 73,2 eV e 75,4 eV, o que indica a presenca de ions de
Pt(Il) em um “ambiente quimico” diferente ao do complexo. Os valores de energia de ligacao

para o pico Pt-4f;, no 6xido de platina(Il), PtO, ¢é de 74,2 eV enquanto que para o PtO; ¢ de
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75,4 eV (NIST XPS Database, 2017). Assim, € possivel dizer que a maior parte do complexo
inicial foi decomposto em 6xidos de Pt com a irradiagdo. Nao houve, portanto, fotodeposi¢ao
de Pt metélica durante o experimento de fotodegradacao de metanol para a amostra de Nb-
esf/Pt(NH3)4. Ensaios realizados com os filmes LbL desse composito evidenciaram que a
deposicao de Pt(0) s6 ocorre com periodos mais longos de irradiagao.

Na produc¢do de H, observa-se uma diferenga significativa entre as amostras testadas
apoés as 6 h de experimento. Para as amostras contendo o precursor [Pt(NH3)4]Cl, houve
producao do gas somente quando a adsor¢do ocorreu na amostra de Nb-esf. Devido a alta
quantidade de H, produzida (340 umol g') em comparagio a todas as outras amostras, pode-
se concluir que a carga positiva do complexo favoreceu significativamente a deposi¢do da Pt.
Para a amostra de Nb-TBA, a presenca do ion TBA" de carga positiva pode ter causado uma
repulsdo ao complexo de Pt, diminuindo a quantidade de Pt a ser depositada nas lamelas. Essa
observagao ¢ valida para todos os ensaios de fotocatalise, ja que a amostra Nb-TBA/Pt(NH3)4
resultou em baixos valores de eficiéncia em comparacdo as demais amostras nos trés ensaios
estudados. Em relagdo as amostras do precursor H,PtClg, ao contrario do resultado obtido na
fotodegradacdo de metanol, a amostra de Nb-TBA obteve melhor resultado que a Nb-esf. Essa
diferenga pode ser justificada pelo tempo de reacdo para a produgdo de H, que foi seis vezes
maior, havendo tempo suficiente para a deposicdo da Pt em ambas as amostras de niobato.
Deste modo, o re-empilhamento das lamelas na amostra Nb-TBA/PtCls pode ter acarretado
em uma quantidade maior de precursor de Pt em comparagdo a Nb-esf/PtClg, resultando em

mais H» produzido.

4.3. Hexaniobato esfoliado com NP-Au 1:1 molar (30% m/m)

O niobato esfoliado foi também modificado por nanoparticulas de ouro obtidas a
partir da reducao do HAuCl4 na presenca de ions citrato (OLIVEIRA et al., 2013). A partir da
banda plasmodnica das NP-Au, espera-se que ocorra a inje¢do eletronica das nanoparticulas de
ouro para o niobato, num processo denominado sensibilizacdo. Assim, essa transferéncia
eletronica pode aumentar a eficiéncia dos processos fotocataliticos do compoésito niobato/NP-
Au e fazer que os mesmos ocorram a partir da irradiacdo na regido visivel do espectro. A
absor¢ao referente a banda plasmonica caracteristica das nanoparticulas de Au ¢ dependente
da forma e do tamanho das nanoparticulas (GRABAR et al., 1995). Assim, a banda com

maximo préximo a 525 nm como observada no espectro de absor¢do da Figura 36 (a)
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corresponde a nanoparticulas que possuem didmetro de 10 a 18 nm (OLIVEIRA et al., 2013).
Observa-se também na Figura 36 (a) o espectro de absor¢ao do niobato esfoliado no qual ndo
ha absor¢do na mesma regiao em que as NP-Au. A absorc¢ao por reflectancia difusa (Figura 36
(b)) permitiu comprovar a presenca das nanoparticulas devido a banda plasmodnica centrada
em 550 nm na amostra Nb-esf/NP-Au em comparagdo com a amostra de niobato esfoliado.
Deslocamentos da banda plasmdnica no sentido da regido do vermelho correspondem a maior
agregacao das nanoparticulas, e em geral, uma agregacao irreversivel gera uma banda
centrada entre 600 ¢ 800 nm (GRABAR et al., 1995). Assim, ¢ possivel observar que a banda
se estende para comprimentos de onda proximos a 660 nm, o que pode indicar a adsorgao e

agregacao das NP-Au no niobato esfoliado.

Figura 36 — (a) Espectro de absorcdo das NP-Au e da suspensdo de niobato em TBA (Nb-
TBA) e (b) reflectancia difusa das amostras niobato esfoliado e Nb-esf/NP-Au.

120
1,4 4 R
41(a) — NP-Au 0,05 mol L' (b)
12 —— Nb-TBA (suspenséo) 100 4
1,04 = 804
0,8+ g
’ <« 60 -
8]
(0]
0,6 4 <
Y 40 4
0,44
0,24 204 —— Nb-esf
— Nb-esf/NP-Au
0!0 L] L] L] O L] L] L] L] L]
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

FONTE: O autor, 2017.

Em seguida, a amostra em p6 de Nb-esf/NP-Au foi caracterizada por difratometria de

raios X conforme Figura 37 em comparagdo ao Nb-esf.
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Figura 37 - Difratogramas de raios X do niobato esfoliado e amostra contendo NP-Au.
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FONTE: O autor, 2017.

Pelo DRX (Figura 37) ¢ possivel observar que a adicdo das nanoparticulas de ouro
ndo provocou modificagdes estruturais significativas no hexaniobato esfoliado, j& que o perfil
de difragcdo foi semelhante ao material antes de sua adi¢ao. Apesar disso, foi observado um
pico de difracdo proximo a 18° que pode estar relacionado aos planos de difracao das NP-Au.
Imagens de microscopia eletronica de transmissdo, juntamente com suas respectivas imagens
de difracao de elétrons (SAED) permitem identificar regides cristalinas, ndo identificadas no
niobato antes da modificagdo, Figura 38. Estas regides sdo, portanto, atribuidas as
nanoparticulas de Au.

Adireddy e colaboradores mostraram a aplicacdo de nanoscrolls de hexaniobato
como template para o crescimento de nanoparticulas de Au in situ, como também para a
producdo de nanoestruturas contendo Au e Fe;O4. As estruturas formadas eram semelhantes a
vagens (nanopeapod) com altas fragdes de preenchimento do espago interno dos nanoscrolls
de maneira uniforme. Os nanoscrolls com didmetro proximo a 12 nm, formados a partir de 2 a
6 lamelas, foram combinados ao HAuCls formando nanoparticulas esféricas com tamanhos
proximos a 8-11 nm. Os autores também produziram as NP-Au em nanopeapods ja contendo
Fe;O4 no nanoscroll de hexaniobato, com as NP-Au ocupando espagos entorno das
nanoparticulas de Fe;O,4 por meio da difusdo dos ions de Au. O espectro de absorbancia para
as NP-Au exibiu uma banda préoxima a 525 nm referente a ressonancia plasmodnica das
nanoparticulas. Para as NP-Au localizadas no interior do nanoscroll, foi observado um
deslocamento da banda para maiores comprimentos de onda devido a interacdo entre as NP

dentre as cadeias de Au (ADIREDDY et al., 2014).
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Figura 38 — Microscopias eletronicas de transmissdo da amostra de niobato esfoliado

contendo NP-Au e suas respectivas imagens SAED.

FONTE: O autor, 2017.

4.3.1. Atividade Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica foi avaliada por fotodegradacao de metanol (Figura 39 (a)),
uma vez que o azul de metileno também absorve luz na regido do visivel (Ansx = 663 nm)
assim como as NP-Au (Ansx = 525 nm). Dessa maneira, o azul de metileno agiria como um
filtro, dificultando a absorcao de luz pelas NP-Au. Para a reacdo de foto-oxidagdo de metanol,
a velocidade da fotorreacdo nos primeiros 30 minutos de irradiag@o foi de v = 3,3x10% mol L~
"5 com & = 7,0%. A velocidade obtida a partir dos pontos lineares no grafico da Figura 39

(a) resultou em uma eficiéncia 2,3 vezes maior do que a do niobato esfoliado (§ = 3,0%) e

maior também em comparagdo a todas as amostras com Pt. A fotoatividade também foi
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avaliada para producgdo de H,, em comparacao ao Nb-esf (Figura 39 (b)). Todos esses ensaios
foram realizados sob irradiagdo UV e visivel. Foi observado para a producao de H, que, a
medida que se aumentou o tempo de ensaio, a velocidade de producao diminuiu. Calculando-
se a velocidade em cada ponto (Figura 39 (b) insef), no primeiro ponto em 1 h de
experimento, a velocidade foi de 1,4 pmol h™' e apos 6 h a velocidade caiu para 0,50 pmol h™".
Essa diminuicdo pode ser relacionada a alguma modificagdo no fotocalisador durante o

experimento ou a diminui¢ao da concentragao de metanol com o tempo.

Figura 39 — Calculo da velocidade para (a) fotodegradagcdo de metanol e (b) produgdo de H,
por Nb-esf e Nb-esf/NP-Au. Inset: velocidades de produgdo de H, vs tempo.
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Fonte: O autor, 2017.

Nakato e Kasai apresentaram a foto-atividade na regido do visivel do K4NbeO7
combinado a NP-Au a partir da redugdo de ions prata. O niobato esfoliado foi disperso em
dgua em que se adicionou o complexo de ouro [Au(en);]Cl, e essa suspensdo foi entdo
irradiada sob luz UV a fim de depositar as nanoparticulas de Au. Em sequéncia, os ions prata
(AgNOs) foram adicionados a uma suspensao contendo a amostra de nanosheets de niobato
contendo Au e a mesma foi irradiada sob luz visivel (>480 nm). Assim, as nanoparticulas de
Ag foram obtidas devido a excitagdo das nanoparticulas de Au na regido de absorcao
correspondente a ressonancia plasmonica de superficie (525 nm) (NAKATO, KASAIL 2011).

Iwase e colaboradores testaram a produgdo de H; a partir da adi¢do de nanoparticulas
de ouro em diferentes oxidos lamelares: K4NbgO17, Sr;Nb,O;, KTaO;, NaTaO3; e NaTaO;

dopado com La, entretanto, apenas sob luz UV. O experimento foi realizado utilizando 0,3 a
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0,5 g do fotocatalisador em dgua contendo a quantidade de HAuCl, correspondente a 1% de
Au em massa, sob irradiagdo de uma lampada de Hg 400 W. O experimento resultou em uma
produgdo de H, de 26 pmol h™' para 0 KyNbsO;7 com 1% Au em comparagio a 17 pmol h™ do
material sem Au. Os autores concluiram que as particulas de Au funcionavam como sitios

ativos para a formag¢ao do H, (IWASE et al, 2006).
4.4. Filmes Layer-by-Layer (LbL)

Para a montagem dos filmes LbL, foi utilizado o polication poli(cloridrato de
alilamina) (PAH) pois o mesmo ¢ foto-inativo nos comprimentos de onda acima de 250 nm
(Figura 40 (a)). Ademais, pela analise termogravimétrica (Figura 40 (b)) ¢ possivel observar
que a queima do material organico ocorre a partir de 450 °C, permitindo a remogdo do

polication apos a constru¢ao dos filmes por sinterizagao.

Figura 40 — (a) Espectro de absorcdo no UV-vis da solucdo 6 mg mL" e (b) anilise

termogravimétrica do PAH.
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FONTE: O autor, 2017.
Os filmes construidos a partir da suspensao de niobato em pH 8 e a solugao de PAH

em pH 4 foram sinterizados a 500 °C para remog¢ao do polication. Em seguida, eles foram

caracterizados por UVvis (Figura 41), AFM, FTIR e MEV.
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Figura 41 — (a) Espectro de UVvis e (b) pontos a 380 nm dos filmes de niobato contendo 5,

10, 15, 20 e 25 bicamadas ap06s sinterizagdo a 500 °C.
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Na Figura 41 (a) e (b) foi possivel comprovar o crescimento dos filmes por meio do

aumento da absor¢do na regido entre 300 ¢ 400 nm a medida que se aumentou o niumero de

bicamadas. O numero de bicamadas também aumentou a espessura dos filmes, assim como

observado nas imagens de AFM para filmes contendo 5, 15 e 25 bicamadas em que a regiao

mais escura corresponde ao substrato de FTO sem o filme (Figura 42). A média de espessura

obtida para os filmes foram 0,7 pm para 5 bicamadas; 1,5 um para 15 bicamadas e 1,8 pm

para 25 bicamadas. E possivel observar que a superficie do filme ¢ irregular e a espessura

varia de acordo com a regido, com aglomeracdo de material nas areas mais claras. Foram

obtidos valores de rugosidade média de 15 nm para 5 bicamadas; 40 nm para 15 bicamadas e

44 nm para 25 bicamadas. Os filmes foram entdo analisados em sua composi¢do a partir dos

espectros no infravermelho antes e apds sinterizacao.
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Figura 42 — Imagens AFM para filmes de niobato sinterizado a 500 °C contendo (a) 5, (b) 15

e (¢) 25 bicamadas.
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FONTE: O autor, 2017.

Figura 43 — Espectro de absor¢dao no infravermelho dos filmes de niobato contendo 25

bicamadas, sinterizado e ndo sinterizado.
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FONTE: O autor, 2017.
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No espectro de absor¢do no infravermelho, para o filme antes da sinterizagdo
observam-se bandas referentes ao PAH. A banda larga centrada em 3050 cm™ corresponde as
bandas associadas aos estiramentos N-H proximo a 3400 cm™ e em 2920 e 2850 cm™ os
estiramentos assimétricos e simétricos de C-H, respectivamente. As bandas em 1630 e 1420
cm” correspondem as deformagdes angulares assimétricas de N-H e a deformagdo angular C-
H, respectivamente (MATHAPA, PAUNOV, 2013). Apds a sinterizagdo, pode-se observar
que tais bandas ndo foram observadas devido a degradacdo do PAH a 500 °C. Para ambas as
amostras, antes e apos sinterizagdo, foram observadas as bandas do niobato proximas a 900
cm™ e em 700-400 cm™ correspondentes ao estiramento da ligagio Nb=0 e os estiramentos
O-Nb-O dos octaedros [NbOg], respectivamente (SHIGUIHARA, 2004). A morfologia dos
filmes foi observada por MEV, Figura 44. Observa-se que durante a deposi¢do houve um
enrolamento das lamelas de hexaniobato formando nanofios sobre a superficie do FTO.
Observa-se também uma distribuicdo heterogénea do material em concordancia com as

imagens de AFM.

Figura 44 — MEV do filme de niobato sinterizado com 25 bicamadas.

FONTE: O autor, 2017.

Para obtencdo de filmes de niobato com 1% de Pt em peso, foi utilizado como
precursor de Pt o complexo [Pt(NHj3)4]Cl, devido a sua forte interacdo eletrostatica com o
niobato esfoliado. Além disso, foi observado um melhor desempenho para as amostras em po

contendo [Pt(NH3)4]Cl, em comparagdo ao precursor H,PtCls. Assim, os filmes de niobato
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esfoliado com 1% de Pt sinterizados foram caracterizados por UV-vis para verificar o
crescimento do filme a medida que variou-se o nimero de bicamadas conforme Figura 45. Foi
possivel observar que o valor da absor¢ao em 380 nm aumentou de acordo com o aumento

das bicamadas de 5 a 25, assim como observado para o filme de niobato.

Figura 45 - Absorbancia a 380 nm dos filmes de niobato e Pt com 5, 10, 15, 20 e 25

bicamadas apds sinterizacao a 500 °C.
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FONTE: O autor, 2017.

O numero de bicamadas também aumentou a espessura dos filmes, como observado
nas imagens de AFM da Figura 46 para filmes de niobato com 1% Pt contendo 5, 15 e 25
bicamadas apds sinterizagdo. A média de espessura obtida para os filmes foram de 0,4 um
para 5 bicamadas; 0,6 um para 15 bicamadas e 1,4 um para 25 bicamadas. Semelhante ao
niobato sem platina, foram observadas superficies irregulares com aglomeragdo de material
nas areas mais claras. Foram obtidos valores de rugosidade média de 15 nm para 5 e 15
bicamadas e 50 nm para 25 bicamadas. A presenc¢a da platina metélica entre os nanofios de

niobato pode ser observada por meio de pontos brilhantes nas imagens de MEV, Figura 47.
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Figura 46 — Imagens AFM para filmes de niobato com Pt sinterizado a 500 °C contendo (a) 5,
(b) 15 e (c) 25 bicamadas.
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FONTE: O autor, 2017.

Figura 47 — MEV do filme de niobato e Pt sinterizado contendo 25 bicamadas.

FONTE: O autor, 2017.

Em seguida, para estudo da composicao dos filmes com 25 bicamadas de niobato
com Pt, sinterizado e ndo sinterizado, as amostras foram caracterizadas por espectroscopia na
regido do infravermelho e comparadas ao espectro do substrato de vidro condutor, Figura 48.
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Essas mesmas amostras também foram caracterizadas por espectroscopia Raman (Figura 49),
devido a maior sensibilidade da técnica as modificagcdes estruturais e de ordens de ligagdo
(distancia de ligagao) de 6xidos metalicos, especialmente na regido dos estiramentos metal-

oxigénio (JEHNG, WACHS, 1991).

Figura 48 — Espectros no infravermelho para os filmes de niobato e Pt.
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FONTE: O autor, 2017.

Assim como observado para o filme de niobato ndo sinterizado, o filme de Pt nao
sinterizado apresentou as bandas caracteristicas do PAH, também observado para os filmes de
niobato (Figura 43). J& para os filmes apoOs sinterizagdo, houve a diminui¢do ou
desaparecimento de tais bandas devido a decomposi¢ao do PAH. Foram observadas as bandas
do niobato em ambos os espectros de filme, entorno de 900 cm” e em 700-400 cm’
correspondentes ao estiramento da ligagdo Nb=O e os estiramentos O-Nb-O dos octaedros
[NbOg], respectivamente (SHIGUIHARA, 2004). A banda proxima a 2330 cm’ para os
filmes contendo Pt apds sinterizagdo pode ser proveniente de ligagdo N=N de moléculas de N,
ou adsorvidos na superficie dos filmes ou ainda, coordenados nos metais Nb ou Pt

(NAKAMOTO, 1963).
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Figura 49 — Espectros vibracionais Raman para o substrato de vidro condutor FTO e os filmes

sinterizados de niobato e niobato com Pt.
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FONTE: O autor, 2017.

No espectro Raman dos filmes de niobato com e sem Pt, ¢ possivel observar bandas
referente as unidades octaédrica de niodbio e oxigénio [NbOg] caracteristicas do niobato. Para
ambos os filmes, na regido proxima a 242 cm™ foi identificada a banda de deformagéo
angular das ligacdes Nb-O-Nb (JEHNG, WACHS, 1991). Observa-se uma banda intensa
centrada proxima a 680 cm™ correspondente ao estiramento vibracional das ligagdes Nb-O
mais longas na unidade octaédrica [NbOg]. A banda proxima a 945 cm™ corresponde a
interagio Nb-O---H a partir do H3;O" proveniente da troca idnica e das ligacdes Nb-O
terminais. Apenas para o filme de niobato foi identificada uma pequena banda proxima a 875
cm™ correspondente ao estiramento de grupos terminais Nb-O de ligagdes mais curtas (LI et
al., 2016). Provavelmente, essa banda ndo foi identificada no filme contendo Pt devido as
interacdes de Pt-O as quais diminuem a ordem de ligagdo entre Nb-O. Esta interagdo da Pt e
O pode ser relacionada & partir da pequena banda em 480 cm™ correspondente ao estiramento
Pt-O (MICHALSKA, WY SOKINSKI, 2005), mas a sobreposi¢cdo com uma banda advinda do
FTO dificultou a atribui¢io. O FTO também apresenta bandas em 120 cm™, 560 cm™ e 1080
cm™.

Os filmes também foram caracterizados eletroquimicamente a partir da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e por medidas de fotocorrente vs. potencial com
irradiagao de uma lampada de Xe 450 W. Para a medida de fotocorrente, foram utilizados os

filmes sinterizados como eletrodo de trabalho e contra-eletrodo um fio de platina em eletrolito
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de K»S04 0,1 mol L' (pH = 6,2). E possivel observar na Figura 50 o aumento da fotocorrente

para os filmes de niobato variando-se o numero de camadas e o potencial aplicado.

Figura 50 — Fotocorrente gerada a partir da irradiagdo dos filmes de niobato sinterizados com
5, 10, 15, 20 e 25 bicamadas como eletrodo de trabalho, contra eletrodo de platina e eletrolito

de K»S04 0,1 mol L.
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FONTE: O autor, 2017.

Para todos os filmes estudados, quando na presenca de luz, foi observada a geragdo
de fotocorrente anddica tipica de fotoeletrodos do tipo n. Na auséncia de luz houve a
diminui¢do dréstica da fotocorrente gerada devido a recombinagdo dos portadores de carga
elétron e buraco (ZACHAUS et al., 2017). Foi observado para os filmes de niobato em meio
aquoso que o aumento do numero de bicamadas ocasionou o aumento no valor de
fotocorrente. Inicialmente, foi obtida uma densidade de fotocorrente de 22 pA cm™ para 5
bicamadas e 48 pA cm™ para 25 bicamadas. Além disso, para filmes com maior quantidade
de bicamadas (20 e 25), observou-se uma fotocorrente levemente maior no ponto inicial dos
platos de fotocorrente, ou at¢é mesmo a nao formacao de platds. Essa observagdo pode ser
relacionada ao maior acimulo de buracos fotogerados na interface filme/eletrolito proveniente

da maior quantidade de bicamadas. Esses buracos ndo sdo transferidos para o eletrélito devido
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a lenta cinética de oxidagdo da 4gua e entdo, sofrem recombinacdo. Assim, tal fotocorrente
inicial decai até que se alcance um equilibrio entre a oxidagcdo da dgua e a recombinacdo de
cargas (FORMAL et al., 2011; MONLLOR-SATOCA, GOMEZ, 2010).

Quando a mesma medida foi realizada no eletrélito contendo 20% de metanol em
agua (v/v), a variagdo na fotocorrente em relacdo ao numero de bicamadas ndo foi tdo
expressiva. Para 5 bicamadas, foi obtida uma densidade de fotocorrente de 274 pA cm™ e 286
pA cm™ para 25 bicamadas. Em relagio aos filmes de niobato com 1% Pt, a medida de
fotocorrente foi realizada no eletrélito contendo 20% metanol em agua (v/v). Foi observado
que a fotocorrente diminuiu com o aumento do numero de bicamadas, e os valores de
densidade de corrente foram menores do que para o filme contendo apenas o niobato. Para o
filme de 5 bicamadas a densidade de corrente foi de 98 pA cm™ e para o de 25 bicamadas foi
de 59 pA cm?. Para os diferentes filmes testados em meio de metanol, os platds de
fotocorrente eram crescentes, indicando que a reagdo de oxidacdo do metanol (transferéncia
dos buracos) superou a taxa de reacdo de recombinagdo. O desempenho dos filmes na geragao
de fotocorrente em funcdo do nimero de bicamadas foi comparado em um grafico de colunas,

Figura 51.

Figura 51 — Gréfico em colunas das densidades de fotocorrente em funcdo do numero de

bicamadas pelos filmes de niobato e filme de niobato 1% Pt em 4gua e metanol.
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FONTE: O autor, 2017.
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As diferengas no comportamento dos filmes na geracdo de fotocorrente podem ser
investigadas a partir dos fatores que a influenciam. A geracdo de fotocorrente em
semicondutores ¢ dependente da eficiéncia deste em absorver luz (nry), da eficiéncia na
separacao de carga (1) € da eficiéncia na transferéncia de carga (1) do semicondutor para o
eletrolito (eficiéncia de inje¢do). Nos fotoeletrodos do tipo n, a n € considerada como a
fragdo dos buracos transferidos do semicondutor para o eletrdlito proveniente da competi¢cdo
cinética entre as reagdes de transferéncia de carga e de recombinagdo superficial
(MOKHTARIMEHR, TATARKOVA, 2017).

Assim, o aumento de fotocorrente em fun¢do do nimero de bicamadas para os filmes
de niobato pode ser justificado pelo aumento na quantidade de material capaz de absorver a
luz, aumentando a n y. Entretanto, esperava-se que com o aumento do niimero de bicamadas,
houvesse uma diminui¢ao na 1 devido a maior dificuldade em transferir os elétrons das
camadas mais internas para a superficie do eletrodo. Deste modo, para verificar tal observagao
foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica para os filmes de niobato (Figura 52).
Na presenca de metanol a diferenca quanto ao numero de bicamadas foi menos pronunciada,
indicando que a nry nao foi o fator limitante para os filmes, mesmo com apenas 5 bicamadas
e que a difusdo do metanol entre as camadas ¢ dificultada em relagao a dgua. Além disso, o
alto valor de fotocorrente gerada pode estar relacionado também a maior 1 devido ao menor
potencial de oxidag¢do do metanol. Para os filmes contendo 1% Pt em agua e metanol 20% foi
obtida uma densidade de corrente menor do que para o filmes de niobato. Neste caso, quanto
maior a quantidade de bicamadas, maior a quantidade de Pt a qual funciona como receptora

de elétrons, diminuindo o fluxo de elétrons para o circuito externo.
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Figura 52 — (a) Diagrama de Nyquist (/nset: zoom do semicirculo em altas frequéncias); e (b)
grafico de Bode com respectivo circuito equivalente para as medidas de impedancia dos
filmes de niobato contendo de 5 a 25 bicamadas irradiados com lampada 450W Xe e potencial
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No espectro de impedancia eletroquimica para todos os filmes de niobato, foi
observada a formacdo de um pequeno semicirculo em altas frequéncias (/nset Figura 52 (a))
correspondente a interface formada entre o substrato FTO e o filme de niobato. Esta primeira
regido foi desconsiderada na anélise dos dados experimentais. Apenas o segundo semicirculo

\

em frequéncias menores, correspondente a interface entre o filme e o eletrdlito, foi
considerado na obten¢do dos parametros referentes aos componentes do circuito equivalente
apresentado para Figura 52 (b) em que R; corresponde a resisténcia da solug¢do (Rs), Ry a
resisténcia a transferéncia de carga (Rcr) € CPEI a Capacitancia do eletrodo de trabalho (XU

et al., 2016). Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 8 e foram calculados a partir das
2
equagoes (8) e (9), em que Z ¢ a impedancia, T = %, L ¢ a espessura de difusao efetivae D o

coeficiente de difusdo das particulas, w frequéncia aplicada, C capacitancia, R resisténcia dos
eletrodos, eletrdlitos e contatos, e Rer € a resisténcia da interface eletrolito-eletrodo (XU et

al., 2016; PAULA, 2014b).

1

RsRcT )(1_n)/n
T (Jo)™

®) Copp = T oo ©)

Zepg =
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Tabela 8 — Valores de constantes obtidos para os filmes de niobato a partir da impedancia

eletroquimica.
Bicamadas Rs/Ohm Rct/kOhm N C/puF T/ ms Erro t
5 9,35 13 0.95 20 3 1
10 10,46 42 0.95 20 8 3
15 10,21 43 0.96 18 8 3
20 9,9 18 0.95 19 3 1
25 9,8 19 0.93 19 3 1

FONTE: O autor, 2017.

A partir dos dados obtidos na Tabela 8, ¢ possivel observar valores de Ry proximos
de 9 a 10 Q para todos os filmes uma vez que foi utilizado o mesmo eletrolito ¢ as mesmas
conexdes nas medidas de impedancia para cada filme. Os valores de R indicou uma maior
resisténcia para os filmes de 10 e 15 bicamadas, entretanto, ¢ possivel considerar que a
resisténcia a transferéncia de carga entre os filmes e o eletrodo ndo sofreu grandes variagdes
em relagdo ao aumento no numero de bicamadas, uma vez que a ordem de grandeza do tempo
de vida associado a transferéncia eletronica na interface semicondutor/eletrélito se manteve a
mesma. Todos os valores de n foram proximos de 1, indicando que os dados dos elementos de
fase constante (CPE;) se aproximaram da condic¢do ideal de um capacitor (PATROCINIO et
al., 2010). Assim, € possivel concluir que a impedancia dos filmes ndo aumentou de maneira
significativa com o aumento do nimero de bicamadas. Tal fato indica que os filmes possuem
uma boa eficiéncia de transporte de elétrons (1) entre as camadas e que a velocidade de
transferéncia eletronica na interface semicondutor/eletrdlito ¢ independente do nimero de

bicamadas.

4.4.1. Atividade Fotocatalitica

A avaliagdo fotocatalitica dos filmes contendo 25 bicamadas e sinterizado a 500 °C
foi realizada a partir da foto-degradacao de azul de metileno (Figura 53). Assim como para as
amostras em po, o calculo da constante k foi realizado a partir da cinética de reacdo de pseudo
primeira ordem. Para ambos os filmes testados, foram identificadas duas regides lineares, a
primeira de maior constante k préxima a 60 min e outra de menor valor correspondente a
tempos maiores. Semelhante ao resultado nas amostras em po, a menor degradacdo obtida
para o filme de niobato e [Pt(NH;3)4]Cl, pode ser relacionada a ocupagdo dos sitios pelo

Pt(NHs),*" que contribuiu para a menor adsorgio do azul de metileno. Os valores de k obtidos
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podem ser observados na Tabela 9. A eficiéncia fotonica calculada para os filmes foi

aproximadamente & = 0,1%.

Figura 53 - Degradacao de azul de metileno por filmes LbL com 25 bicamadas de niobato e

niobato esfoliado com 1% Pt sinterizados a 500 °C.
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FONTE: O autor, 2017.

Tabela 9 — Valores de k aparente para a fotocatalise do azul de metileno a partir dos filmes de

niobato e niobato com Pt.

Filme ki /s’ ko /s
Niobato 2,35x107 1,51x10°
Niobato_ Pt 1,70x10” 1,14x107

FONTE: O autor, 2017.

A atividade fotocatalitica dos filmes sinterizados também foi avaliada a partir da
producdo de H, em uma solucdo de dgua e metanol 20% (v/v). Primeiramente, foram
comparadas as producdes de H; para os filmes de 25 bicamadas de niobato e niobato com Pt,
conforme a Figura 54. E possivel observar que a adi¢do de Pt no filme aumentou a eficiéncia
na produgio de H,. Para o filme de niobato, a velocidade foi de v = 20 pmol cm™ h™' com
eficiéncia § = 0,6% enquanto que para aquele com 1% de Pt, os valores de velocidade e
eficiéncia fotonica dobraram para 40 pmol ecm? h' e 1,2%. Assim como obtido para as

amostras em po, a presenga da Pt facilitou a producdo fotocatalitica de H, uma vez que a
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Produg&o de H, / umol cm

platina ¢ capaz de reduzir substancialmente a barreira de ativacdo da reagdo. Curiosamente, a

velocidade de evolugdo de H, aumentou ao longo do tempo para ambas as amostras.

Figura 54 — Produgdo fotocatalitica de H, para os filmes de niobato e niobato com 1% Pt

contendo 25 bicamadas.
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Em seguida, devido ao melhor desempenho obtido para o filme de niobato com Pt em
relagdo ao de niobato, foi investigada a influéncia do nimero de bicamadas na produgdo

fotocatalitica de H, nos filmes de niobato com 1% de Pt (Figura 55).

Figura 55 — (a) Calculo das velocidades e (b) comparagdo entre elas na produgdo de H, em

fun¢do do niumero de bicamadas para os filmes de niobato com 1% Pt.
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FONTE: O autor, 2017.
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Na Figura 55 (a) foi comparada a produgdo de H, dos filmes de niobato com 1% Pt
variando-se o numero de bicamadas em 5, 10, 15, 20 e 25. Assim, houve o aumento na
velocidade da producao de H; a partir do aumento na quantidade de bicamadas nos filmes.
Conforme o grafico da Figura 55 (b), a variagdo na velocidade de produg¢dao de H, foi de
maneira linear, indicando que a imobilizacdo do material na forma de filme ndo leva a perda
de sitios ativos a medida que se aumenta o nimero de bicamadas. Os valores de velocidade e
eficiéncia fotonica aumentaram de v = 2,7 pmol cm™ h™' e & = 0,2% para o filme de 5
bicamadas até v = 12,4 pumol cm™ h™ e & = 1,2% para o de 25 bicamadas. Tal aumento na
velocidade e na eficiéncia fotonica era esperado ja que o aumento no numero de bicamadas
corresponde em um aumento da quantidade de niobato, responsavel pela absor¢do de luz e
também de Pt, que atua como co-catalisador. Assim, para melhor investigar o papel das
bicamadas no desempenho dos filmes, foi calculado o rendimento quantico aparente (AQE) a
partir da equagdo 10, em que v ¢ a velocidade de produgdo de Hj, I intensidade da luz
irradiada e A ¢ a absorbancia dos filmes. Os valores de eficiéncia e de rendimento quantico

calculados foram comparados no grafico da Figura 56.

2v

AQE (%) = Ta—10-4) (10)

Figura 56 — Rendimento quantico aparente e eficiéncia fotonica em funcdo do nimero de

bicamadas para os filmes de niobato com 1% Pt.
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FONTE: O autor, 2017.

Por levar em consideracdo a intensidade da luz e a quantidade de fotons absorvidos

pelo material, o rendimento quantico aparente ¢ independente da quantidade de luz absorvida.
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Deste modo, se esperava que os valores de AQE em fun¢@o do ntimero de bicamadas fossem
préoximos, entretanto, isso ndo foi observado conforme a Figura 56. Assim como a eficiéncia
fotdnica, os valores de AQE aumentaram a medida que o nimero de bicamadas aumentou de
5 para 25. Possivelmente, efeitos de espalhamento de luz influenciam a correta determinagao
do niimero de fotons absorvidos. Outra justificativa seria uma possivel variagdao no teor de Pt
nos filmes a medida que se aumentou o numero de bicamadas depositadas. Esta ultima
afirmativa foi observada também para os dados de fotocorrente, nos quais em filmes com 25
bicamadas, a fotocorrente foi menor do que aquela para o filme com 5 bicamadas (Figura 51).

A fim de investigar a razdo pela qual a velocidade de producdo de H, aumentou em
fun¢do do tempo de irradiacdo, os filmes de niobato e niobato com 1% Pt de 25 bicamadas
foram comparados antes e apos 24 h de adsor¢cdo em solucdo de dgua e metanol conforme
observado na Figura 57. Adicionalmente, o filme de niobato com Pt foi previamente irradiado

por 48 h em solugdo de 4gua e metanol.

Figura 57 — Produgdo fotocatalitica de H, para os filmes de niobato e niobato com 1% Pt antes

e apos pré-tratamento de irradiagdo em solugdo de 4gua e metanol 20% (v/v).
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FONTE: O autor, 2017.

Para o filme contendo Pt, ¢ possivel observar que no ensaio em que foi realizado o
pré-tratamento por 48 h ndo houve variagdes significativas na velocidade de produgdo de H,
desde o inicio do ensaio fotocatalitico. Em contrapartida, naquele sem pré-tratamento, houve

um aumento da velocidade de produgdo até que se alcangou o maximo de velocidade, a
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mesma alcangada para o ensaio com pré-tratamento. Isso indica que as espécies de Pt foram
reduzidas tanto durante o ensaio sem a pré irradiacdo, quanto pela irradiagdo prévia a qual
permitiu reduzir ions de platina ainda oxidados a Pt(0). Tais observacdes foram investigadas
por analises de XPS dos filmes de Pt antes e apds exposicao a luz UV-vis, Figura 58. Para o
filme de niobato também foi observada uma diferenga entre as velocidades durante o ensaio
de producao de H, em relagdo ao pré-tratamento. Neste caso, como ndo ha Pt a ser oxidada,
provavelmente ocorreu um prévio equilibrio de adsor¢do que gerou uma velocidade

praticamente constante desde o inicio do ensaio para a amostra pré-tratada na solucdo de

metanol e agua.

Figura 58 - Espectro de XPS do filme de niobato com 1% Pt (a) antes e (b) ap6s a irradiagdo

sob luz UVvis em 4gua e metanol 20% (v/v).
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FONTE: O autor, 2017.
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Pelos espectros da Figura 58, foi possivel observar dois picos largos proximos a 76
eV e 73 eV que estdo relacionados aos estados Pt-4fs;, e Pt-4f;, das espécies de Pt para os
filmes de niobato e Pt antes e apds irradiagdo em luz UVvis. A partir da deconvolucao desses
picos, foram determinados 4 diferentes picos, em que cada dubleto corresponde a uma espécie
de platina em um “ambiente quimico” diferente. Para o filme ndo irradiado (Figura 58 (a)), o
primeiro dubleto em 77,0 eV e 73,7 eV corresponde as espécies de platina oxidadas Pt(IV) ou
Pt(I) nas formas PtO, e PtO, respectivamente. O segundo dubleto em 75,4 eV e 72,1 eV
indica a presenca da Pt(0). Em geral, os valores de energia de ligacao para Pt(0) sdo proximos
a 71-72 eV (NIST XPS Database, 2017). O deslocamento para valores de energia maiores €
proveniente de uma menor densidade de carga nos atomos de platina relacionada a interacao
das particulas de Pt(0) com seu suporte, neste caso, os nanofios de niobato (SEN,
GOKAGAC, 2007). A partir dos valores de area dos picos, foi observado que a maior parte
das espécies de Pt se encontravam oxidadas (66,5%) e uma pequena quantidade foi reduzida a
Pt(0) (33,5%) a partir da sinterizagdo a 500 °C por 30 min. Dessa forma, as velocidades de
producao de H, continuam aumentando por mais de 8 h no filme ndo irradiado uma vez que
parte dos elétrons fotogerados ainda sdo usados para reduzir a platina oxidada. Oshima e
colaboradores estudaram a deposi¢do de Pt no KCa;Nb;Oy a partir de diferentes temperaturas
sob fluxo de H,. A partir dos resultados de XPS, os autores observaram que a quantidade de
platina reduzida a Pt(0) era dependente da temperatura aplicada. Em temperaturas abaixo de
200 °C, as espécies oxidadas de platina eram depositadas entre os espacos interlamelares do
niobato de potassio. A platina foi entdo reduzida a partir de 300 °C, e foram observadas
espécies de platina tanto reduzida quanto oxidada. Nesta mesma temperatura, porém sem o
fluxo de H,, foram observadas apenas espécies de platina oxidada. Apenas nas temperaturas
superiores a 400 °C sob fluxo de H, ¢ que todas as espécies de Pt presente no niobato de
calcio estavam na forma Pt(0) (OSHIMA et al., 2016). Em contraste, para o filme de niobato e
Pt apds irradiagdo a luz UV-vis por 48 h (Figura 58 (b)), a maior parte da platina foi reduzida
a Pt(0). A partir dos valores de area dos picos, foi observado que 75% das espécies de Pt
foram reduzidas e 25% ainda permaneceram oxidadas. Essa maior quantidade de Pt reduzida
apos a irradiacdo da amostra possibilitou a observacdo de velocidade de produgdo

fotocatalitica de H, constantes durante os ensaios.
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5. CONCLUSAO

O hexaniobato lamelar K4NbsO;7 foi preparado via estado solido e caracterizado por
DRX, UV-vis, MEV e TGA. A esfoliacdo por TBAOH aumentou expressivamente sua area
superficial (130,8 m® g') e resultou em um material com morfologia em tubos como
observado nas imagens de TEM. No ensaio fotocatalitico para degradacdo de azul de
metileno, foi obtido § = 2,1% para degradacdo total em comparagdo ao K4NbgO;7 ndo
esfoliado que resultou em & = 0,02%. Em contrapartida, na fotodegradacdo de metanol, o
K4NbsO,7 apresentou uma eficiéncia maior & = 4,1% em comparacdo a & = 3,0% para o Nb-
esf. Tais observacdes indicaram que os mecanismos de fotodegradagdo para o metanol e o
azul de metileno sdo diferentes, essencialmente devido a presenca ou ndo de carga nas
espécies, a diferente cristalinidade dos fotocatalisadores e a atuagdo de radicais fotogerados.

A adi¢do de Pt ndo resultou em valores maiores de § na fotodegradagdo de azul de
metileno para ambos os precursores estudados e métodos de preparagdo. J4 para a
fotodegradacdo do metanol, dentre as amostras contendo 1% Pt, Nb-esf/Pt(NH3)s e Nb-
esf/PtClg apresentaram maiores eficiéncias que o Nb-esf, com & = 3,9% e 4,2%;
respectivamente. Estudos de XPS revelaram que as espécies de Pt ndo foram reduzidas e se
encontravam ainda oxidadas como PtO ou PtO; apds os 60 min de ensaio. Em relagdao a
producao de H,, as amostras K4NbcO;7, Nb-esf/Pt(NH3)s ¢ Nb-TBA/PtClg foram as que
apresentaram producdo fotocatalitica significativas, destacando-se Nb-esf/Pt(NH3)s com & =
0,2%.

A amostra Nb-esf/NP-Au 1:1 apresentou a maior eficiéncia fotonica (& = 7,0%) para
fotodegragdo de metanol dentre todas as amostras estudadas. Entretanto, a produ¢do de H;
sofreu diminuigio em sua velocidade de produgdo fotocatalitica a qual decaiu de 1,4 pmol h™!
para 0,5 pmol h™ ap6s as 6 h de experimento. Assim, pode ter ocorrido alguma modificagdo
no fotocalisador ou uma diminuicdo da concentragdo de metanol com o tempo durante o
ensaio que prejudicou a producao do Hy.

A metodologia Layer-by-Layer utilizando a suspensdo de hexaniobato em TBAOH e
a solucdo de polieletrolito PAH foi eficaz para produzir filmes fotocataliticamente ativos. Pelo
espectro de UV-vis, foi possivel observar a formagao dos filmes a medida que se variou os
numeros de bicamadas. As micrografias de MEV permitiram observar o enrolamento das
lamelas de hexaniobato formando nanofios sobre a superficie do FTO e uma distribui¢ao

heterogénea do material em concordancia com as imagens de AFM.
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Em sequéncia, foi estudado o desempenho dos filmes na geracdo de fotocorrente em
funcdo do nimero de bicamadas. Foi observado que o aumento na quantidade de material
aumentou a nry sem que a impedancia dos filmes e consequentemente a 1. fossem afetadas.
Assim, a velocidade de transferéncia eletronica na interface semicondutor/eletrolito foi
independente do nimero de bicamadas. A presenca de 20% de metanol no eletrolito aumentou
significativamente a densidade de fotocorrente gerada devido ao menor potencial de oxidacao
do metanol e consequentemente uma maior 1. Para os filmes contendo 1% Pt foi obtida uma
densidade de corrente menor devido a Pt funcionar como receptora de elétrons e assim,
diminuir o fluxo de elétrons para o circuito externo.

A atividade fotocatalitica para fotodegradag¢do de azul de metileno foi independente
da presenga de Pt, apresentou valor de eficiéncia fotonica proximo de & = 0,1% para ambos os
filmes. Ja para a produgdo fotocatalitica de H,, a presenga de Pt no filme dobrou a eficiéncia
fotonica de & = 0,6% para o filme de niobato em & = 1,2% para o filme de niobato com 1% Pt.
Para este ultimo, o aumento na quantidade de bicamadas nos filmes ocasionou um aumento na
velocidade da produgdo de H,. A variagdo na velocidade de produgdo de H, foi de maneira
linear, indicando que a imobilizacdo do material na forma de filme nao levou a perda de sitios
ativos a medida que se aumenta o nimero de bicamadas.

A partir da andlise de espectros de XPS dos filmes de Pt antes e apds exposi¢do a luz
UV-vis, foi observado que a sinterizacdo a 500 °C foi capaz de reduzir pequena parte da
platina (33,5%) em comparacao a irradiagdo por 48h que reduziu 75% da platina a Pt(0). Essa
maior quantidade de Pt reduzida apds a irradiacdo da amostra permitiu alcangar a maior
velocidade de producao fotocatalitica de H, de forma constante desde a primeira uma hora de
ensaio fotocatalitico. Essa mesma velocidade foi alcangada para o filme sem prévia irradiagao

apods 4 h de ensaio.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

O desenvolvimento deste trabalho permitiu visualizar e explorar o desempenho do
hexaniobato de potassio em sua forma esfoliada para aplica¢des fotocataliticas. Tal material
se mostrou promissor tanto para a fotodegradacdo de compostos organicos (metanol e azul de
metileno) como para a producdo de H,. Assim, os resultados aqui obtidos possibilitaram
novos questionamentos e investigagdes a fim de se alcangar melhores resultados
fotocataliticos. Um ponto a se observar ¢ a reducdo da Pt nas amostras em po antes dos
ensaios fotocataliticos, por fotodeposicdo e sinterizacdo e comparagdo de tais metodologias.
As amostras poderdo ser analisadas por XPS para quantificagdo da Pt(0) em diferentes tempos
de sinteriza¢ao ou de irradiagao.

Ainda sao necessarios estudos mais aprofundados em relacao ao niobato combinado
as nanoparticulas de Au, como a propor¢ao dos materiais ¢ a produ¢do de H,, principalmente
utilizando irradiacao visivel. Assim como foi estudado para a amostra de niobato e platina,
ainda € necessario o estudo e o desenvolvimento de filmes de ouro e niobato pela técnica
Layer-by-Layer que nado foi investigado neste trabalho. A proposito, tal técnica foi eficaz na
construgcdo de filmes de niobato e, devido sua versatilidade, pode ser empregada para
construir filmes de niobato combinado a diferentes materiais. Como ja foi dito, até entdo ha
poucos relatos na literatura sobre filmes de niobato para aplicacdes fotocataliticas e, portanto,
¢ um assunto novo e interessante a ser estudado, que poder gerar resultados promissores.

Outro ponto interessante a ser investigado ¢ a utilizagdo do niobato modificado via
intercalagdo, ja que este trabalho se concentrou na aplicagdo do niobato esfoliado. O niobato
lamelar pode ser combinado a diferentes espécies por intercalagdo ou ainda, modificado
superficialmente a fim de se comparar o efeito das diferentes formas de modificagdo na
atividade fotocatalitica. Dentro desse contexto, estudos mais aprofundados em relacdo a
dindmica dos processos fotocataliticos sdo fundamentais. O papel da morfologia e da
modificagdo quimica nas reacdes de transferéncia eletronica fotoinduzidas ainda precisa ser
investigado para maior desenvolvimento e melhorias desses fotocatalisadores a base de
nidbio. Assim, para o projeto de doutorado, pretende-se buscar uma parceria com a
Universidade de Hannover Gottfried Wilhelm Leibniz Universitit Hannover a qual podera
fornecer todo o suporte tecnologico e cientifico para as investigacdes propostas e

proporcionar novos conhecimentos e ideias sobre a conversdo de energia solar.
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