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RESUMO

Semicondutores a base de 6xido de nidbio vem ganhando visibilidade no campo da fotocatélise
heterogénea devido a sua otima capacidade de promover transformacdes redox e versatilidade
de sintese. Nessa tese foram abordados processos fotocataliticos seletivos sob radiagdo UV ou
Visivel jamais realizados com fotocatalisadores contendo nidébio. Em um dos estudos foi
descoberto que o acido niobico comercial (chamado de HY-340), produzido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM), possui a especial habilidade de reduzir o 4cido
levulinico (AL) a vy-valerolactona (GVL), uma molécula plataforma de biomassa
lignoceluldsica de alto valor agregado. Essa conversdo foi observada na auséncia de co-
catalisadores (metais nobres) ou aditivos, somente usando etanol como hole scavenger e
radiagdo UV. Em longos tempos de reagdo, observou-se que os subprodutos do AL inicialmente
detectados eram também transformados em GVL, ao fim de 72h consecutivas de reagdo o valor
de seletividade atingiu 44,7 %. A fim de investigar a melhoria na redu¢do do AL por meio da
mudanga estrutural, o acido nidbico foi tratado termicamente nas temperaturas de 200, 400 e
600 °C. A melhor performance foi obtida para o material sintetizado a 600 °C, chamado de H3.
Vacancias de oxigénio foram criadas nesse 6xido de nidbio substituindo a atmosfera ambiente
estatica por um fluxo de Hz (10% em Nb»), esses defeitos aumentaram a conversdo de 36,4%
para 43,5% sem a perda seletividade. Os estudos supracitados sobre a conversdo do AL sdo os
pioneiros no uso de 6xidos de nidbio puro para a redugdo seletiva de compostos organicos. Para
destacar a versatilidade do ni6bio em aplicacdes tecnologicas de relevancia social, um tecido
fotoativo a base de policaprolactona (polimero biodegradavel) contendo particulas de 6xido de
nidbio na forma de niobato de ferro foi projetado para a degradacdo de organofosforados, nesse
caso o agudamente toxico Paraoxon Metil foi usado como modelo. Os resultados mostraram
que em 48h de exposicao a luz o tecido elimina 94,5% do Metil Paraoxon, convertendo-o até
em acido fosforico, composto contendo fosforo de menor toxicidade. Combinar o uso
tecnologico do Nb para valorizagdo da biomassa lignocelulosica e a degradacao de compostos
organofosforados ¢ de fundamental importancia para o Brasil, uma vez que o pais detém as
maiores reservas de niobio do mundo, assim como € destaque no mercado mundial na produgdo

de insumos agricolas e consequentemente da biomassa lignocelulésica.

Palavras-chave: fotocatalise; 6xidos de nidbio; conversdo de biomassa lignocelulosica;

degradacao de organofosforados;



ABSTRACT

Niobium oxide-based semiconductors have attracted attention in the field of heterogeneous
photocatalysis due to their excellent ability to promote redox transformations and synthesis
versatility. In this theses, selective processes under UV or Visible radiation, never performed
before with niobium photocatalysts, were investigated. In one of the cases it was discovered
that commercial niobic acid (called HY-340), produced by Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineragao (CBMM), has a special ability to reduce levulinic acid (LA) to y-valerolactone
(GVL), a high value-added lignocellulosic biomass molecule. This conversion was observed in
the absence of co-catalysts (noble metals) or additives, only using ethanol as a hole scavenger
and UV radiation. In long reaction times, it was observed that the LA by-products initially
detected were also transformed into GVL, after 72 consecutive hours of reaction the selectivity
reached 44.7%, a formidable result using an amorphous solid as photocatalyst. In order to
investigate the improvement in LA reduction through structural modifications, niobic acid was
thermally treated at temperatures of 200, 400 and 600 °C. The best performance was achieved
for the material synthesized at 600 °C, called H3. Oxygen vacancies were created in this
niobium oxide just by changing the static air atmosphere to a H> flow (10% in N), these defects
increased the conversion from 36.4% to 43.5% without losing selectivity. The aforementioned
studies about LA conversion were the pioneers on the use of pure niobium oxides for the
selective reduction of organic compounds. To highlight the versatility of niobium in social
concern technological applications, a photoactive fabric based on polycaprolactone
(biodegradable polymer) containing iron niobate particles was designed for the degradation of
organophosphates, in this case the acutely toxic Methyl Paraoxon was used as a model. The
results showed that in 48 hours of exposure to light, the fabric eliminates 94.5% of Methyl
Paraoxon, converting it even into phosphoric acid, less toxic phosphorus compound.
Combining the technological use of Nb to add value to lignocellulosic biomass derivatives and
the destruction of organophosphate compounds is quite importance for Brazil, since the country
has the largest reserves of niobium in the world, as well as it is prominent in the world market

of agricultural feedstock and consequently the lignocellulosic biomass.

Keywords: photocatalysis; niobium oxides; conversion of lignocellulosic biomass; degradation

of organophosphates;
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CAPITULO I. A FOTOCATALISE E O NIOBIO

1. INTRODUCAO GERAL

1.1. Breve historico sobre a fotocatalise

A fotocatalise ¢ geralmente descrita como a mudanca da taxa de uma reacdo (ou a iniciacao
dela) pela acdo da radiag@o pertencente ao espectro eletromagnético da regido do ultravioleta,
visivel ou infravermelho'. Para isso é necessario a presenca de uma substincia, chamada
fotocatalisador, que atua na transformagdo dos compostos quimicos presentes no meio
reacional. Se o fotocatalisador estd no mesmo estado fisico que os reagentes ele ¢ denominado
homogéneo, caso contrario ¢ chamado de heterogéneo. Moléculas organicas fotossensiveis,
como os corantes, € os complexos de metais de transi¢ao em solugdo sdo o maior exemplo de
fotocatalisadores homogéneos, enquanto que os sélidos semicondutores representam a
fotocatalise heterogénea. Apesar dessa segmentagao, a fotocatalise como um todo vem sendo
bastante explorada devido ao vasto campo de aplicacao associado a possibilidade de usar a luz
solar, fonte virtualmente inesgotavel de energia e abundante ao longo do globo, como gatilho

desse processo fisico-quimico?.

A ideia de que ciclos cataliticos poderiam ocorrer por meio da absorcao de luz ¢ relativamente
recente. O termo “fotocatdlise” foi introduzido em 1910 num livro escrito pelo russo J.

Plotnikow?

e logo em seguida a palavra “fotocatalisador” foi dita na Franca em 1913 por
Landau®. Nesse intervalo, os primeiros estudos fotocataliticos foram publicados, mais
precisamente em 1911 por Eibner’’, onde foi reportado o efeito da descoloragio de pigmentos
(inclusive o azul da Prussia) utilizando o 6xido de zinco (ZnO, semicondutor inorganico) como
material promotor de tais rea¢des. Desde inicio até a primeira metade do século passado a
fotocatélise ndo era muito difundida devido a ma compreensao dos fendmenos envolvidos nesse
tipo de reagdo. Na década de 60, um volume razodvel de trabalhos abordando a eficiéncia

didxido de titanio (TiO2) e os mecanismos por trds das transformagdes redox atraiu os olhares

dos pesquisadores para esse topico®”.

Somente a partir de 1972 a literatura da fotocatalise vem experimentando um crescimento
exponencial®, nesse ano Fujishima e Honda publicaram na Nature a decomposi¢do da 4gua nos
gases hidrogénio (H2) e oxigénio (O2) na luz visivel', num sistema fotoeletroquimico
empregando TiO2 como anodo e Platina (Pt) como catodo, como mostrado na Figura 1 (a). As

mais de vinte e quatro mil citacdes atuais desse trabalho refletem sua enorme importancia para
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a comunidade cientifica e o crescimento exponencial dito anteriormente pode ser observado na
Figura 1 (b), a qual foi obtida a partir da busca utilizando o termo “photocatalysis” na
plataforma do Science Direct, pertencente a editora Elsevier. Atualmente a fotocatalise ¢ vista
como uma das técnicas mais promissoras para aplicacdes ambientais e uma alternativa para
rotas sintéticas que demandam varias etapas devido ao seu apelo de usar a luz solar e por ser
possivel de realiza-la a temperatura e pressdo ambientes.

(a) (b) =

10000 —
8000 -

6000 -

Publicacdes

4000

2000

2000 2005 2010 2015 2020

Ano

Figura 1. (a) Esquema representando a célula fotoeletroquimica utilizada no experimento de Fujishima e Honda,
FONTE: adaptado da literatura'?; e (b) producéo cientifica ao longo dos anos, nio acumulada, referente ao termo
“photocatalysis” obtida na base de dados Science Direct'!.

1.2. A Energia do Foton

A fotocatalise de um modo geral ocorre mediante a promogao do fotocatalisador do seu estado
fundamental eletronico para seu estado excitado. A excitagcao dos fotocatalisadores ocorre numa
pequena parte do espectro eletromagnético representado pelas regides do infravermelho, visivel
e ultravioleta (Figura 2). Essas trés por¢des da radiagdo podem ser diferenciadas pela energia
dos seus fotons. Tal energia ¢ diretamente proporcional a frequéncia dos fotons (v) ou
inversamente ao seu comprimento de onda (A) nas duas variagdes da equacdo de Planck,
Equacdo 1 e 2 '3 Inserindo valores de v na Equagdo 1, ou valores A na Equacdo 2, dos fotons
pertencentes as regides espectrais supracitadas (que sdo mostradas também na Figura 2), é
possivel constatar que a radiagdo ultravioleta possui maior energia, seguida do visivel, enquanto

que a regido do infravermelho representa a regido de menor energia nesse caso.
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1 E = hv
2) E=h§

Nessas equagdes h ¢ a constante de Plank e seu valor ¢ de 6,626.10* J.s e ¢ é a velocidade de
luz que ¢é 3.10® m.s™. A radiacio absorvida pelos fotocatalisadores depende da natureza da
molécula ou material utilizado e das condi¢des reacionais. Os fendmenos por tras dos processos

fotocataliticos (ambos homogéneo e heterogéneo) serdo descritos nos seguintes topicos.

4.10"Hz 7.10%Hz
R

Ultra-violeta

Micro-ondas

W‘\ T WMUWM

Infravermelho Raios-X

Comprimento 700 nm 400 nm
de onda
-~

Figura 2. Representacdo do espectro eletromagnético mostrando a faixa de energia em que 0s processos
fotocataliticos ocorrem e a sua relagdo com frequéncia (v) e comprimento de onda (1). FONTE: Adaptado da My
NASA data'*,

1.3. Fotocatalise homogénea

A fotocatalise homogénea acontece quando o fotocatalisador estd na mesma fase que os
reagentes, esse sistema geralmente ¢ representado como uma solucdo onde todos os
componentes do sistema estdo totalmente dissolvidos. Grande parte dos processos
fotocataliticos homogéneos ocorre quando a molécula ou complexo absorve um féton com
energia adequada para realizar a transi¢do do elétron do orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO, acronimo do inglés highest occupied molecular orbital) para o orbital
molecular ndo ocupado de menor energia (LUMO, acronimo do inglés lowest unoccupied
molecular orbital). Se o estado excitado for suficientemente longo permitindo transferéncias de
carga (ou reagdes de oxirredu¢do) com os compostos do meio, a fotocatalise possivelmente ird
ocorrer'®. Alguns fotocatalisadores homogéneos sio mostrados na Figura 3 (a) com seus
respectivos tempos de vida no seu estado excitado (t). Além disso, o complexo ou a molécula
devem possuir potenciais eletroquimicos coerentes com a oxirredu¢do dos substratos em
questdo, ou seja, 0o HOMO no estado excitado deve possuir um potencial mais positivo que o

substrato doador de elétrons (D) e o LUMO portando um elétron deve possuir um potencial
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mais negativo para que essa carga seja transferida para o aceptor de elétrons (A)!®!7. E
necessario ter bastante atencao em relacdo aos potenciais eletroquimicos e ao tempo de vida no
estado excitado, pois seus valores sao dependentes do solvente e dos componentes adicionados
no meio reacional. Normalmente, esses valores sdo obtidos em acetonitrila, solvente bastante

usado nos estudos fotocataliticos homogéneos'>

Uma outra estratégia € o uso de radicais oriundos das transi¢des de carga do ligante para o metal
(LMCT, do inglés ligand to metal charge transfer) para promover reagdes'!°. Um exemplo de
reacdo que ocorre a partir da LMCT € mostrado na Figura 3 (b). Nesse sistema o complexo
absorve luz clivando a ligagdo M-L, o metal reduz seu estado de oxidagdo e uma espécie
radicalar ¢ formada. No caso destacado ha a formacgdo da espécie Cl' que catalisa a ciclizacao

do substrato. Tais radicais normalmente abstraem hidrogénio das moléculas organicas

20,21

favorecendo a sequéncia de processos radicalares™~'. Essa transformacdo fotocatalisada ¢

vantajosa pois nao ¢ necessario um longo tempo de vida do estado excitado nem ter os

18

potenciais adequados para as transformagdes redox'°. Apesar do valor da fotocatalise

homogénea para sintese organica, os 0xidos de nidbio sdo classificados como solidos

semicondutores, assim as posteriores discussoes serdo focadas na fotocatalise heterogénea.
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(b) Mecanismo (LMCT)
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Figura 3. (a) Alguns fotocatalisadores homogéneos comuns que que operam com longos tempos de vida no estado
excitado para as transformagdes redox e o tempo de vida do seu estado excitado (1) observado em acetonitrila e a
temperatura ambiente e (b) exemplo do uso do mecanismo LMCT na fotocatalise homogénea. FONTE: Adaptacdo
da literatura.!>!8
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1.4. Fotocatalise heterogénea

Na fotocatalise heterogénea o fotocatalisador esta numa fase diferente que o substrato da reacao,
sistemas liquidos contendo s6lidos em suspensdo sao o tipo de meio reacional mais comum
reportado na literatura. Para entender o mecanismo geral da fotocatalise heterogénea ¢
necessario relembrar alguns conceitos basicos da quimica do estado s6lido. Quando uma
ligacdo quimica ¢ formada pelo entrelacamento de dois orbitais atomicos, dois orbitais
moleculares sdo produzidos, um ligante e um antiligante (e.g., HOMO e LUMO,
respectivamente). Se adicionamos cada vez mais dtomos a estrutura, novos orbitais ligantes
(contendo elétrons) e antiligantes (vazios) sdo adicionados ao sistema, até chegar um pontoo
em que a estrutura possui um niimero tdo grande orbitais ligantes e antiligantes, que devido a
diferenca infinitesimal de energia entre eles os conjuntos de orbitais se tornam continuos de
energia denominados de bandas?? (veja na Figura 4 (a)). Nos sélidos (imensa quantidade de
atomos), a banda de valéncia (BV) representa o conjunto dos numerosos orbitais de carater
ligante, ao passo que a banda de condugdo (BC) representa o conjunto de orbitais ndo ligantes.
Se essas duas bandas ndo sdo energeticamente separadas entre si por uma barreira (chamada de
band gap), ou seja, a energia para fazer com que um elétron da BV migre para a BC for
praticamente nula, o material ¢ chamado de condutor e os elétrons podem fluir livremente por
essas bandas. Caso a separagdo energética for muito grande, ele ¢ denominado isolante. Por
outro lado, se ele possuir uma barreira energética for compativel com a energia dos fotons das
regides espectrais do infravermelho, visivel ou ultravioleta, ele ¢ chamado de semicondutor e €
nesse tipo de material que a fotocatéalise heterogénea ocorre. A representacao da diferenca de
separacao energética das bandas esta ilustrada na Figura 4 (b). Quando o semicondutor absorve
um foton com energia igual ou superior a do seu band gap, o elétron (¢°) salta da BV para BC
e um buraco (A", do inglés hole), ou vacncia eletronica, ¢ deixada na BV. Se essas cargas
fotogeradas, par e/ h*, atingir a superficie do solido, elas podem promover reagdes redox, o e
reduz um aceptor (A) de elétrons enquanto o 4" oxida um doador de elétrons (D), como

mostrado na Figura 4 (c)>.

Por mais direto que pareca o meio de agdo da fotocatalise, grande parte das cargas fotogeradas
se recombinam, liberando a energia na forma de foton ou calor’. Portanto, no campo da
fotocatalise heterogénea se encontra diversos trabalhos focados na modificacdo de materiais

13,2425 Um outro fator

para diminuir a taxa de recombinacdo dessas cargas fotogeradas
importante para o carater sustentavel e comercial da fotocatalise heterogénea, € o valor do band

gap, que dita a energia minima dos fétons absorvidos pelo semicondutor capazes de iniciar o
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ciclo fotocatalitico. A maior parte da radiagdo que chega na superficie terrestre pertence a
radiagdo visivel e para que possamos aproveitar ela nos processos fotocataliticos os
semicondutores empregados devem possuir um band gap coerente com esses fotons?>?’. Além
disso, analogamente a fotocatalise homogénea, para que as transformacgdes redox ocorram no
caso dos semicondutores a BV deve possuir um potencial eletroquimico mais positivo que o
doador de elétrons e a BC deve possuir um potencial eletroquimico mais negativo que o aceptor
de elétrons. Os valores dos potenciais da BV e BC também variam de acordo com o meio
reacional (solvente e pH, por exemplo)’®*. A Figura 4 (d) mostra alguns semicondutores
comuns na area da fotocatalise heterogénea, com seus valores de band gap, algumas reagdes de
redu¢do do CO: e a oxidacdo da H,O em O2 com seus potenciais calculados em pH = 7. Na
figura em questdo, os e” da BC do Cu20 conseguem reduzir o CO; em qualquer um dos produtos
mostrados, porém os /" da sua BV ndo possuem um poder de oxidag¢ao suficiente para converter
a dgua em O, o inverso ¢ valido para CdSe. Para que o ciclo fotocatalitico se sustente ambas
as cargas fotogeradas devem ser consumidas, portanto ¢ fundamental a escolha de um
semicondutor com potenciais apropriados para as reagdes desejadas. Os potenciais
eletroquimicos das bandas podem ser estimados por medidas espectroscopicas e
eletroquimicas®, mas esses métodos ndo serdo discutidos aqui. Apesar da importincia dos
potenciais das bandas e da oxirredug@o substrato, muitos trabalhos publicados principalmente
na 4rea de sintese organica fotocatalitica nio reportam esses valores!, somente ¢ avaliado se o

produto foi gerado no fim do experimento.
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Figura 4. (a) Diagrama mostrando a formag¢ao dos orbitais ligantes e antiligantes a medida que o nimero de 4&tomos
aumenta no sistema, até o caso do solido (b) esquema simplificado de bandas nos s6lidos isolantes semicondutores
e condutores (c) mecanismo fotocatalitico geral para uma particula semicondutora (d) limites de energia da BC e
BV de alguns semicondutores empregados literatura da fotocatalise heterogénea e exemplos de potenciais redox
em pH = 7 vs EPH. FONTE: Adaptado da literatura.?>?

1.5. O Niobio

Niobio (Nb) € o elemento quimico de massa atdmica 92.90637(2) de numero atdmico igual a
41 pertencente a classe dos metais de transi¢do e esta localizado no grupo 5 da tabela periddica,
compartilhando a mesma familia com os elementos naturais Vanadio (V) e Tantalo (Ta). Foi
inicialmente nomeado como Columbio em 1801 por Charles Hatchett*® e depois rebatizado
como Ni6bio por Heinrich Rose em 184433, Charles Hatchett foi o responsavel por distinguir
esse metal do Tantalo, no entanto, como eles possuem propriedades fisico-quimicas muito
semelhantes, Hatchett ndo conseguiu isolar o Nb da matriz mineral, tal feito foi realizado por
Heinrich Rose. A dificuldade de separar o Nb do Ta na época era tdo grande que o quimico
inglés William Hyde Wollaston em 1809 ao analisar os minerais Columbita e Tantalita (Ambos
contendo Nb e Ta) concluiu erroneamente que em ambas amostras eram compostas basicamente
por 6xido de Tantalo e que ndo havia a presenca de um novo elemento®*. O nome Columbio foi
dado em homenagem figura poética feminina que representa a personificacdo dos EUA,
enquanto o Niébio vem de Niobe, filha de Tantalo, rei na mitologia grega®. Devido a indecisio,
ambos os nomes foram mantidos até o ano de 1950, quando a IUPAC oficialmente determinou

que o elemento de niimero atdmico 41 se chamaria Niobio**3®,
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O nidbio é encontrado naturalmente na forma de 6xido e seu estado de oxidagdo mais estavel ¢
+5 e sua abundancia, ao contrario do que se pensa, ¢ relativamente alta, maior que de elementos
como W, Mo, Co, Sn e Pb**. Estima-se que a concentracio de Nb no planeta é de 20 ppm, mas
o fato das jazidas estarem concentradas em lugares especificos leva ao pensamento equivocado
de que ele ¢ um elemento raro. A maior jazida lavravel de Nb no mundo estd no nosso pais,
mais especificamente na cidade de Araxa no estado de Minas Gerais. Sdo cerca de 742 Mt a
céu aberto de pirocloro, minério rico em oxido de nidbio (Nb2Os, maximo 71% na sua
composi¢ao), o qual teve seu depodsito inicialmente descoberto em 1953 gragas aos esforgos da
equipe liderada pelo gedlogo e professor Djalma Guimardes®’. Apds esse feito, os pregos desse
metal foram severamente modificados no mercado mundial, pois até entdo o Nb era extraido de
minerais menos comuns, como columbita e tantalita, os quais foram analisados por Wollaston.
Dois anos depois da descoberta foi criada a Companhia Mineira de Metalurgia e Mineracao
(abreviada como CBMM) empresa brasileira que lidera o ranking de fornecimento de produtos
a base de nidbio para o mercado mundo’®. A sequéncia de eventos pode ser observada na linha
do tempo esquematizada na Figura 5.

Novo elemento de numero

atdbmico 41 foi reconhecido Fundagao da Companhia

Charles Hatchett: como Niébio (Nb) pela IUPAC. Brasileira de Metalurgia
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Heinrich Rose: cientista
responsavel por isolar o
elemento e chama-lo de
Niobio

Djalma Guimaraes: descobridor
do pirocloro em Araxa

Figura 5. Linha do tempo desde o descobrimento do Nidbio (batizado inicialmente de Columbio) até a fundagdo
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo, maior empresa do planeta na extragdo e beneficiamento desse
elemento.
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A CBMM atualmente cuida desde a extracdo do pirocloro até a o acabamento dos produtos a
base de nidbio, entre eles se destacam o a liga ferro-nidbio, nidbio metalico e o Nb2Os puro’®.
Mais de 75% da producdo do nidbio ¢ destinado as ligas, pois o elemento ¢ um dos metais
refratarios mais leve e sua a incorporagdo em diferentes quantidades pode garantir uma
resisténcia quimica, mecanica e térmica incriveis ao material, o que explica seu massivo uso
em setores tais como automobilisticos, aeronduticos e aeroespaciais®®. Além disso, quando
combinado ao titanio (T1) € possivel produzir uma liga supercondutora utilizada em aparatos de
altissima tecnologia, como na fabrica¢do dos magnetos do Grande Colisor de Hadrons*® (LHC,
sigla que vem do inglés the Large Hadron Collider), acelerador de particulas compartilhado
entre os territorios da Franga e Suica, no foi descoberto o boson de Higgs a famosa particula de
Deus. No caso do Nb2Os, o seu mercado ¢ praticamente restrito a producao de lentes de alto
nivel de refragdo e transmitancia, isso tem motivado pesquisadores do mundo inteiro a encontrar
fins tecnoldgicos para esse 6xido e um dos ramos da ciéncia que ele vem ganhando espaco € a

fotocatalise heterogénea, devido as suas semelhangas com o Ti0»** 2,

1.5.1 Propriedades fisico-quimicas do Nb2Os

Os o6xidos de nidbio contendo Nb°" sdo os compostos mais termodinamicamente estaveis
formado pelos elementos Nb e O. Eles sdo solidos semicondutores, brancos, estaveis as
condi¢des ambientes e classificados como ndo toxicos. Quando desordenados eles podem sofrer
transigdes cristalinas a medida que se aumenta a temperatura. Sua primeira transi¢do ocorre a
500 °C, quando comeca a formagdo de cristalitos da fase pseudo-hexagonal (TT), de 600 até
700 °C comega a transicao para fase ortorrombica (T), apds essas temperaturas hé a formacao
de fases metaestaveis de demasiada semelhanca entre si (como a M, monoclinica com um pouco
de desordem)* e por fim convertendo completamente a fase cristalina monoclinica (H) em
temperaturas acima de 1000 °C, que é a de maior estabilidade***. As letras das fases TT, T, M
e H sdo iniciais maiusculas das palavras alemas tief-tief, tief, mittel € hoch que nesse contexto

significam bem baixa, baixa, média e alta temperatura de cristalizagio*+*¢

, respectivamente. As
fases cristalinas T, M e H do Nb>Os foram introduzida por Brauer em 1941%, mais tarde Frevel
e Rinn*’ (em 1955) descobriram uma nova fase que foi posteriormente batizada como TT-
Nb,Os por Schiifer et al.*®. Os materiais a base de 6xidos de nidbio mais usados para a catalise
em geral sdo o 4cido nidbio, que ¢ amorfo e os polimorfos T e TT do Nb2Os, as outras fases
cristalinas sio normalmente aplicadas em sistemas eletroquimicos*****>° Como pode-se

observar na Figura 6, a célula unitaria do TT-Nb.Os € menos empacotada, portanto €

estabilizada e/ou favorece a introducgdo de defeitos na matriz sélida, por outro lado, a fase T ¢
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mais compacta em relagdo ao TT e a fase H ¢ bastante organizada estruturalmente em relacao

as anteriores.*>4%3!

A energia do band gap do Nb,Os gira em torno de 3,4 eV, esse valor indica que ele ¢ um
semicondutor que absorve fotons da regido do UV (de forma semelhante ao TiOz), portanto
quando iluminado por esse tipo de radiagdo pode formar pares e/A", e consequentemente
promover reagdes redox na sua superficie, assim como ja descrito no mecanismo geral da
fotocatalise heterogénea®?. Existem também artificios que podem ser realizados para aumentar
sua absor¢do na regido visivel os quais serdo mencionados e discutidos nas aplicagdes
fotocataliticas desse material. Varias sdo as fontes comerciais utilizadas para a produ¢ao dos
oxidos de niobio, desde precursores extremamente reativos como cloreto de nidobio quanto
estidveis como o oxalato amoniacal de nidbio****>*. Até mesmo o proprio 6xido de nidbio
hidratado, chamado de 4cido nidbico e produzido pela CBMM com nome comercial de HY-
340, obtido apés a purifica¢io do pirocloro é utilizado diretamente em aplicagdes cataliticas®>~
37, A aplicagdo termocatalitica do Nb,Os ¢é bastante conhecida e existem Otimos artigos de
revisdo sobre o tema*®*®. Em contrapartida, os estudos de processos cataliticos induzidos pela
luz ainda sdo incipientes, por isso o0s tdpicos posteriores serdo dedicados a reagdes

fotocatalisadas as quais esse tipo de material ¢ empregado.
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Figura 6. Esquema mostrando a variagdo estrutural em fungdo da temperatura a partir do 6xido de nidbio amorfo.
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1.6. Estado da arte sobre Nb2Os e seus derivados na fotocatalise

1.6.1. Degradacio de corantes usando Nb2Os
Grande parte da literatura sobre a investigacao da atividade fotocatalitica do Nb>Os ¢ dedicada

414259 Os corantes s3o compostos orginicos que podem ser

a degradacao de corantes
encontrados na forma de cations, anions ou até mesmo neutros que possuem sistemas 7
altamente conjugados que garantem uma estabilidade incrivel & molécula e favorecem
transigdes eletronicas na regido do visivel, por isso eles sido tio coloridos®. Na Figura 7 (a) é
possivel observar alguns dos corantes mais aplicados para avaliar a performance do
fotocatalisador em questio*!. A estabilidade juntamente com a sua coloracio faz dos corantes

6162 " adicionalmente, nio sdo necessarios

otimos modelos de poluentes em corpos d’agua
equipamentos sofisticados (como cromatdgrafos) para acompanhar a descoloracdo do meio,

basta apenas um espectrofotometro®’.

O o6xido de nidbio possui o potencial da BV (~2,6 V vs EPH em pH = 7) coerente para
transformar a 4gua em radical hidroxila (e OH, ~2,31 V vs EPH em pH = 7), bem como o da
BC (~0.8 V EPH em pH = 7) para transformar o oxigénio molecular em superdxido (eOy",
~0,33 V vs EPH em pH = 7) %4, A produgio combinada desses dois radicais no meio ¢ tio
poderosa que ¢ possivel mineralizar compostos organicos. Normalmente o radical eOH ¢ o
responsavel por abstrair dtomos de hidrogénio e também consequentemente quebrar a
aromaticidade, enquanto que o ®0O> reage com os elétrons desemparelhados dos radicais
organicos®, como mostrado no exemplo da Figura 7 (b). Destaca-se aqui que o exemplo é
somente para facilitar a visualizacdo do processo oxidativo avangado (POA), que ¢ de uma
tamanha complexidade que impossibilita na maioria das vezes descrever o mecanismo de

degradacao passo a passo.

Apesar da relevancia da descontaminagdo de corantes em agua para a campo da fotocatélise
heterogénea, nos ultimos anos o uso desses compostos como substratos modelo de degradagao
tem sido desestimulados. Existem estudos que apontam que eles funcionam como
sensitizadores, isto €, durante a iluminacao do sistema fotocatalitico a mesma fonte de radiagao
pode excitar o corante adsorvido e ele transferir elétrons do seu estado excitado para a BC do
semicondutor, gerando um radical organico®. Além da produ¢io desse radical, ainda ha a
probabilidade do fotocatalisador produzir superoxido e outras espécies reativas devido a essa

injegdo de elétrons na BC, tais espécies podem eventualmente atuar na posterior destrui¢dao do
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proprio corante®’-%

. Portanto, nesse caso ¢ dificil distinguir a atividade intrinseca do
fotocatalisador da degradagdo causada pela injecdo de elétrons do corante no semicondutor.
Devido a essa controvérsia, nesse capitulo uma maior atengao serd dedicada a reagdes as quais

0 objetivo ndo ¢ mineralizar o substrato e sim obter produtos especificos de valor agregado.
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Figura 7. (a) Corantes mais usados no estudo da atividade fotocatalitica do Nb,Os e seus derivados (b) band gap,
potenciais eletroquimicos da BV e BC ¢ os potenciais redox dos principais radicais produzidos em agua
responsaveis pela degradagio da matéria organica. FONTE: Adaptacio da literatura®

1.6.2 Reacoes fotocataliticas empregando Nb:0Os e seus derivados sob

radiacdo UV para a oxidacio seletiva

Considerando que a maior parte dos trabalhos sobre Nb na fotocatdlise sdo relacionados a
destruicdo de corantes, ¢ racional imaginar que os materiais contendo esse elemento sdo 6timos
fotocatalisadores para oxidacdo de compostos organicos. Vale reforgar que o Nb2Os sem
modificagdes estruturais possui um band gap coerente com a radiacao UV, como descrito na
secdo 1.5.1, portanto muitas das reacdes que serdo mostradas os autores realizaram nessa
especifica faixa de radiagcdo. Além disso, em todo processo fotocatalitico ambos os processos
de oxidagdo e reducdo das espécies do meio reacional ocorrem de forma a manter a
eletroneutralidade do so6lido e fechar o ciclo fotocatalitico. Porém, com o intuito de facilitar a

discussdo, os topicos serdo tratados de acordo com principal processo que leva a formagao do
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produto de interesse. Os alcoois foram os substratos pioneiros para o estudo de oxidacao

1.7!, onde

seletiva usando Nb2Os. Um dos estudos foi feito no final dos anos 80, por Wada et a
os autores usaram radiagao UV para gerar acetona a partir de 2-propanol, como fotocatalisador
foi utilizado Nb»Os suportado em silica porosa. Realizou-se a avaliagdo da performance
fotocatalitica num sistema gas-s6lido onde o fotocatalisador foi imobilizado no fundo do reator
e a mistura gasosa O/2-Propanol foi inserida no sistema, como mostrado na Figura 8 (a). A
proposta mecanistica foi elaborada basicamente monitorando a mudanga de coloracao do
fotocatalisador numa célula espectroscopica UV-Vis in situ. Quando irradiado somente na
presenga do alcool, o material (inicialmente branco) se tornou preto-azulado e essa mudanca de
cor foi atribuida a conversio do Nb>* para Nb**, de acordo com o artigo o semicondutor era
excitado pelo UV e no estado excitado Nb,Os desidrogenava o 2-propanol para formar a acetona

e Nb*" e por fim essas espécies eram reoxidadas (retornando o fotocatalisador para o estado

fundamental) quando o O estava presente no meio reacional como mostrado na Figura 8 (b).

Apesar do exemplo ser antigo e usar somente a técnica de UV-Vis para caracterizar o material
in situ, a oxidagdo de compostos por fotocatalisadores de nidbio, visando produtos de valor
agregado, vem sendo estudada com exceléncia na literatura e técnicas de caracterizagdo cada
vez mais sofisticadas estdo sendo aplicadas para ajudar a elucidagio do mecanismo’. A Tabela
1 mostra alguns dos trabalhos da literatura empregando Nb,Os para oxidagdo seletiva de

substratos organicos destacando a condi¢do usada, a fonte de radia¢do e o produto obtido.

(a) Reator (b) Nb5+
5+ 5+ hv
Nb—O—Nb
4+
Nb \%
Mistura gasosa

Nb,Os/SiO, " 5+
02 Nb—O—Nb

Nb Nb
OH
Luz UV )\
Espelho Nllzi; NBH
0, (o)

L+ o

Figura 8. (a) Aparato de um dos primeiros experimentos usando Nb,Os como fotocatalisador para a oxidagdo do
2-Propanol (b) mecanismo da reagdo. FONTE: Adaptado da Literatura’!.
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Tabela 1. Principais aplicagdes de materiais a base de Nb,Os para reagdes fotocatalisadas visando um produto
orgénico especifico.

Fotocatalisador Substrato/Produto Meio reacional Fonte de radiacao Referéncia

Liquido, com fluxo de

Nb,O5 ANNOH T A AP A>300 nm 73
02(50 °C)
NH,
\ Liquido, saturado com 74
Nb,Os o A>300 nm
a) |

OH o)

i Liquido, O, pressurizado 75
Nb,Os . A>370 nm
(1 atm)

Liquido, saturado com

Nb,05/SiO; OH /T°\/ ) A> 320 nm 76
~ 02

OH
0

>%I\’OH Liquido, ar estatico” A >254 nm >0

Nb,Os

OH
Ho L _oH
OH Liquido, fluxo de O
Nb:0;s < <o 1 ’ A> 390 nm 77

(50 °C)
) 78
Nb20s/SiO; S )I\H Gas, com e sem O, A >290 nm
Nb,0s/SiO, <0| Gés, com 05" A>290 nm 7

N-Nb2Os Liquido, borbulhando

VN
A>320 nm 2
(dopado) & %O 0,

Nb,Os/TiO; é é Liquido, borbulhando ar” A >320 nm 80

NH,
Nb,0s/MOx @ Liquido, usando H,O," A > 380 nm 81

=,
5

*T e p ambientes
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1.6.3. Fotoxidacio na luz visivel

Como o Nb>Os naturalmente nao absorve fotons na regido do visivel, estratégias sao adotadas
a fim de permitir que as reacdes ocorram nesse intervalo de comprimentos de onda. Esses
métodos podem ser uma simples modificacdo superficial (como a adsor¢cao de uma molécula
especifica na superficie) ou mesmo uma modificacdo estrutural, como a introdu¢do de defeitos
no material. Exemplos de rea¢des no visivel bem como cada técnica usada para permitir a

absor¢ao desse tipo de radiagdo serdo discutidos nos proximos topicos.

1.6.3.1. Sensitizacao do Nb2Os

Estudos tem mostrado que o Nb2Os pode promover transformagdes redox até na regido do
.« . o, . 41,82 ~ . ,
visivel com a ajuda de sensitizadores™ °. Promover rea¢des nessa regido espectral ¢ de extremo
interesse para que possa ser usado a energia solar para a sintese sustentavel de insumos
quimicos de valor agregado®8*. A estratégia de sensitizagdo, mencionada na sessdo dos
corantes, estd basicamente relacionada com a transferéncia eletronica entre ligante-metal,
semelhante aquela que ocorre em complexos, porém como aqui o sistema ¢ heterogéneo, o
composto organico adsorve na superficie do sélido e transfere densidade eletronica para sua

BC, que nos 6xidos de metais de transi¢io é representada pelos orbitais d ndo preenchidos®”#>.

Um 6timo exemplo sobre a oxidacdo seletiva empregando a sensitizagao do Nb,Os foi reportado

por Wang et al®

que utilizou a N-hidroxiftalimida (sigla NHPI, do inglés N-
Hydroxyphthalimide) como molécula sensitizante e a0 mesmo tempo como co-catalisador para
ativar a C-H do carbono a-arila do etilbenzeno, veja a Figura 9. Quando a luz ¢ incidida (LED
455 nm) no meio reacional o Nb2Os converte NHPI em um radical conhecido como PINO (sigla
para o nome em inglés phthalimide-N-oxyl), essa espécie reativa € responsavel por abstrair o
hidrogénio do etilbenzeno e gerar o radical que logo reage com O produzindo a acetofenona.
Um detalhe interessante sobre esse trabalho € que o fotocatalisador de maior performance foi o
oxido de nidbio contendo estruturas octaédricas NbOg mais desordenadas, calcinado a 450 °C,
segundo os autores esse tipo de coordenacao do Nb facilita a transferéncia eletronica do NHPI

e consequente producao do PINO. Quando ambos, semicondutor e co-catalisador, estio no meio

reacional o rendimento da acetofenona chega a 59%.

De forma semelhante, Lang et al. descobriram que nano bastdes de Nb,Os na presenga do sal
2,2,6,6-tetrametilpiperidino-1-oxoamonio hexafluorofosfato (TEMPO'PFs") sdo capazes de
oxidar seletivamente uma variedade de aminas em iminas sob radiagdo visivel (LED violeta

410 nm)*’, reagdo também mostrada na Figura 9. Nesse caso, o substrato quando adsorvido na
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superficie do fotocatalisador é o responsavel pela sensitizagdo, dando origem a absorcdo da
radiagdo visivel. Enquanto isso o sal atua como um mediador préton-elétron favorecendo a
oxidag¢do das aminas, que é regenerado por ambos /" e ¢O2 produzidos pelo Nb2Os. Esse efeito
cooperativo entre o material e o sal é bastante significativo, na auséncia do TEMPO'PF¢ a

eficiéncia do sistema cai 2,5 vezes.

Visando a valorizacdo de moléculas plataforma de biomassa Wu et al.®® aplicou NbyOs
calcinados em diferentes temperaturas (300, 500 ¢ 800 °C) na conversao fotocatalitica de 5-
hidroximetil-2-furfuraldeido (HMF) em 2,5 diformilfurano (DFF) usando a luz visivel, Figura
9. Descobriu-se que quando adsorvido, o HMF promovia uma extensdo no perfil de absor¢ao
de luz para maiores comprimentos de onda devido a interagcdo do grupo alcool com superficie
do semicondutor (formando um alcoxido do HMF). Os ensaios de fotocatalise indicaram que o
material calcinado na mais alta temperatura teve uma atividade superior aos seus analogos
sintetizados em menores temperaturas e, comparado com a luz UV, a radiacdo visivel
proporcionou uma oxida¢do mais seletiva para DFF, pois a radiagdo UV fornecia energia
suficiente para uma oxida¢do mais severa desse produto. Para aferir se essa era uma
caracteristica especial do Nb2Os, o TiO»-P25 (versdo comercial mais fotoativa do TiO>) foi
utilizado na mesma reacdo sob iluminacdo visivel e nenhuma atividade foi observada. O
mecanismo proposto engloba a formagdo de Nb*" e sua regeneracio para Nb*> pelo O, assim

como no trabalhado de Wada et. al’!.
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Ativacao C-H
Visivel
H ¢
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Sensitizacao \_/

OH Nb,O; o o

Figura 9. Esquema destacando visualmente os exemplos de rea¢des discutidos na sessdo de sensitizagao.

1.6.3.2. Dopagem e introducio de defeitos

A estratégia de dopagem ¢ uma das mais empregadas na literatura da fotocatalise para que
semicondutor de band gap largo (que absorve somente no UV, como TiOz e Nb>Os) consiga
absorver também na regido visivel. Nela um elemento estranho a estrutura, seja metal de
transi¢do ou ndo, ¢ inserido na rede do solido para gerar niveis intra-band gap permitindo
absor¢des de fotons de menor energia que a do band gap’®*°. E considerado também como
dopagem a introdugdo de defeitos como as vacancias, esse tipo de método ¢ denominado auto
dopagem pois o material ¢ modificado visando criar niveis energéticos que favoreca a absorc¢ao
da luz visivel®®®°. Veja na Figura 10 a representagdo visual 2D da rede do Nb,Os com a inserc¢io
de um elemento e uma vacancia de oxigénio (Vo). Um exemplo que sumariza a dopagem ¢ a

formagio de vacancias a0 mesmo tempo foi publicado por Xu et al.’!

, mostrando o papel da
dopagem na formagao de defeitos no Nb2Os e seu reflexo direto na atividade fotocatalitica na
regido do visivel (A >420 nm). Dois metais foram estudados como agente dopantes, Ti e Ce, e
para diferenciar os materiais em termos fotocataliticos foram usadas duas moléculas plataforma
de biomassa lignoceluldsica que possuem um significativo apelo ambiental: o alcool benzilico

e o HMF. A introdu¢do do Ce na rede da niobia levou a uma distor¢do menos acentuada que no

caso do Ti, permitindo a geragdo de vacancias de oxigénio (Vo) mais acessiveis
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energeticamente, as quais sdo responsaveis pela quimissor¢do dissociativa dos alcoois e a

consequente conversdo fotocatalisada aos respectivos aldeidos.

Uma eficiente e robusta desidrogenacao oxidativa de N-heteroarenos no visivel foi publicada
por Yang et al. usando nanobastdes de Nb,Os portando Vo®2. Os defeitos do material foram
introduzidos por meio de uma dopagem com nitrogénio (para produzir N-Nb>Os). Durante o
processo fotocatalitico, as Vo facilitaram a adsor¢do do O> molecular e consequente formagao
de superoxido, responsavel por desidrogenar N-heteroarenos em temperatura ambiente,
inclusive em produtos insaturados de importincia farmacéutica. Rendimentos de bons a
excelentes foram observados e uma robustez de 10 ciclos fotocataliticos sem perda de eficiéncia
significativa. Na mesma ideia de sintese orgénica, o grupo de pesquisa acima desenvolveu um
processo sem precedente para a difuncionalizagao de alquenos em radiacao visivel, produzindo
cetonas a-sulfonadas usando também o Nb,Os dopado com N e rico em vacancias®. O
mecanismo se da via formagdo de radicais sulfonila em seguida da formagdo de peroxisulfato
de arila (pela reagdo entre o radical sulfonila e o superdxido), o qual oxida o alqueno gerando
epoxido e sulfato de arila, que por fim abre o anel do epdxido gerando a cetona a-sulfonada.
Assim como no outro trabalho, o fotocatalisador mostrou-se robusto, sendo estavel por seis
ciclos e um escopo de diferentes substratos foi usado para mostrar a versatilidade do Nb>Os

aplicado a sintese organica fotocatalisada.
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Figura 10. Modelo 2D representando a rede do Nb,Os na presenca de um elemento dopante (Ce) e vacincia de
oxigénio (Vo), também destacando a absor¢@o no visivel causada por essas impurezas/defeitos.
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1.6.3.3. Heterojuncao

As heterojungdes sdao produzidas por dois semicondutores com band gaps distintos
compartilhando uma interface entre eles. Essa interface permite a troca de cargas fotogeradas
entre os semicondutores, melhorando a sua separagdo espacial (diminuindo a recombinagdo) e
consequentemente aumentando a performance fotocatalitica. Além disso, como o band gap e
os potenciais das bandas variam de acordo com a natureza do semicondutor, no caso da
heterojuncdo ¢ possivel acessar vantagens combinadas que um fotocatalisador sozinho nao
poderia proporcionar, por exemplo absorver no visivel € a0 mesmo tempo ter um potencial
aceitavel adequado para determinada reagdo. Existem excelentes artigos de revisao destacando
e discutindo os tipos de heterojunc¢do possiveis e os mecanismos envolvidos nas transferéncias
de carga de um semicondutor para o outro®* 7. Porém, como o foco dessa se¢io é somente
exemplificar algumas das estratégias para promover rea¢des na regiao do visivel, uma discussao
aprofundada ndo serd feita. O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) tem sido um dos
fotocatalisadores preferidos dos pesquisadores para formacgao de heteroestruturas com Nb2Os
devido a sua capacidade de absorver a radiagdo visivel®®®. Ele é um material que pode ser
facilmente sintetizado usando precursores ricos em nitrogénio (ureia e melanina sdo os mais
usados), resultando em um composto estavel, com o band gap compativel com esse tipo de
radiacdo. Além disso, suas propriedades podem ser facilmente modificadas com etapas ndo
laboriosas durante o método de preparagio!®. Para a heterojungio Nb>Os/g-C3N4 foi também
foi estudada a conversdo seletiva do HMF a DFF na luz solar simulada e real'®'%?, Na
investigacdo sobre a melhor performance da reagcdo descobriu-se que a formacdo dessa
heterojungdo resulta numa recombinacdo de cargas menor que no caso dos materiais isolados.
Além disso, a heterojung@o ainda impede a formagdo de H>O» e consequente formagdo dos
radicais ® OH, que sdo responsaveis pela superoxidacdo do HMF. Veja a exemplificagdo dessa

heterojunc¢ao na Figura 11.

Yantao Zhang et al.'®* produziram microfibras de Nb,Os contendo uma heterojungio entre duas
espécies de 6xido de nidbio, uma cristalina e uma amorfa, onde a cristalina ¢ recoberta pela
fracdo amorfa. Essa heterojungdo foi feita a partir do niobato de sodio e ela mostrou uma
atividade superior no visivel para transformagao da benzilamina em imina em relacdo as partes
isoladas. A diferenca entre o hand gap desses dois tipos de Nb2Os € de 0.2 eV, a qual segundo
os autores foi a responsavel pela a transferéncia de cargas na interface. Assim como no caso de
Lang et al.}” foi reportado que ap6s a adsor¢do da amina no fotocatalisador a absor¢io no visivel

1 104

foi favorecida. Li et al."™, por outro lado, usou dois compostos de Nb de naturezas distintas
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para construir uma heterojungdo, o Nb20Os e o Nb2C. O Nb2C ¢ uma estrutura bidimensional
(2D) conhecida por MXene, que foi usada para sintetizar a por¢do de Nb2Os da heterojuncao,
por meio de uma oxidagdo in situ, crescendo os nanobastdes do 6xido. O Nb2Os/Nb,C foi
aplicado na remocao do gas NO sob iluminac¢ao >400 nm, tal fotocatalisador mostrou ser ativo
o suficiente para converter essa molécula seletivamente em nitrato (NOj3"), espécie menos
nociva dos NOx. Ni et al. ' também produziu heterojungdes de GaN(O)/ Nb,Os(N) bastante
eficientes para conversao de NO em produtos i6nicos (NO3™ e NOy") no visivel. Para o estudo
dos fotocatalisadores ele usou como precursor GaNbOs ¢ o método de preparacao das
heterojungdes foi por nitridagdo (formagao de nitreto em tratamento térmico numa atmosfera
de amonia) e em seguida uma reoxidagao pela calcina¢dao em ar. Com o melhor material obtido,
calcinado a 650 °C, atingiu-se uma remocgao de 100 % de NO e uma seletividade para produtos

16nicos de 89%, atribuida ao sinergismo dos radicais ®OHe 05"

Nb,O,

VOV

BV \)\)y

—

Figura 11. Ilustragdo de uma heterojun¢do formada entre g-C3N4 e Nb,Os mostrando o sentido da migrag¢ao de
cargas entre a estruturas sob luz. Fonte: Adaptado da literatura!®!,

1.6.4. Reacoes fotocataliticas empregando Nb:Os e seus derivados para a

reducao seletiva
Publicacdes visando a reducdo fotocatalitica seletiva de moléculas organicas aplicando
compostos a base de Nb sdo praticamente nulas frente a literatura de oxidacdo. Somente trés

trabalhos foram encontrados, além dos publicados com dados que serdo apresentados nos
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proximos capitulos, e ambos foram desenvolvidos empregando UV A e metais nobres como co-
catalisadores para a acelerar a reducdo do substrato. Normalmente os 6xidos em geral nao
conseguem transferir e com a mesma eficiéncia que seus 4" oxidam doadores de elétrons, e
algumas vezes o material pode até acumular essas cargas negativas na sua superficie ¢ mudar
de cor 3%196-108 Portanto, a presenga de nanoparticulas na superficie do fotocatalisador atua
como uma ponte, transferindo esses elétrons da BC para o substrato e ainda impede que essa

19 O mais recente

densidade eletronica faga o caminho inverso devido a barreira de schottky
desses trabalhos teve o intuito de melhorar a atividade do Nb,Os, contendo nanoparticulas de
Pt, na reducdo do fenilacetileno pelo ajuste da sintese do 6xido (modificacdo da interagdo metal-
suporte). Whang et al.!!® descobriram que a morfologia de nanodiscos de Nb,Os foi de suma
importincia para estabilizar as espécies de platina parcialmente positivas (Pt>"), que
consequentemente conduziram uma reducao seletiva do substrato para estireno ao invés da

produgdo de Hy. E possivel visualizar o sistema reacional destacando a migracao de elétrons do

semicondutor para a nanoparticula de Pt na Figura 12.

Peroviskitas (NaNbO3 e KNbO3) contendo nanoparticulas de Ouro (Au) na superficie foram
usadas na reducao de nitroarenos em aminas usando metanol como doador de elétrons (também
chamado como capturador de buraco ou hole scavenger)'!!. Entre os fotocatalisadores
sintetizados, KNbO3 mostrou ser mais ativo para a redugdo e variando o substituinte na posi¢ao
p-ArNO:> observou-se que quanto maior a caracteristica eletro-retiradora do substituinte mais
rapido acontece a transferéncia eletronica para o substrato. Além disso, comparando os
resultados cinéticos isotopico (troca de do metanol, CH30OH, pelo andlogo totalmente
deuterado, CD30D) descobriu que o metanol ¢ imprescindivel para fornecer elétrons e protons
para a redu¢do do grupo nitro. A fotorredugdo de nitroarenos também foi conduzida usando
nanofolhas de HNb3Os suportando nanoparticulas de Pd!!?. Para a formac3o das nanoparticulas
inicialmente 6xido de nidbio foi irradiado com UV na presenca de etanol para formar Nb*' e
em seguida esses sitios reduzidos foram os responsaveis por reduzir o Pd** do sal H,PdCls em
Pd° e culminar no crescimento da nanoparticula. As reagdes fotocataliticas foram conduzidas
em meio aquoso contendo HCOONH4, como doador de elétron, e conversdes acima de 70%
foram obtidas para nitroarenos para-substituidos. O restante da literatura sobre fotorredugao

usando fotocatalisadores de Nb esta restrita ao CO,'"3

e outras reacdes que nao sao tao focadas
em seletividade, como evolugdo de Hz e redugdo de Cr®" para Cr**. Por maior que seja a
importancia dessas reagdes para a aplicacdo da fotocatalise heterogénea em tdpicos

sustentaveis, eles ndo serao tratados aqui pois fogem um pouco do escopo das reagdes que serao
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discutidas nos proximos capitulos, mas ¢ possivel encontrar na literatura excelente artigos

(inclusive de revisdo) abordando os 6xidos de nidbio/derivados e as reagdes supracitadas*.

Figura 12. Ilustragdo da redug@o fotocatalitica do fenilacetileno a estireno por meio de particulas de Pt na
superficie do 6xido de niobio. A imagem destaca a migragdo dos elétrons do semicondutor para a nanoparticula.
Fonte: adaptado da literatura.'!°

1.7. Conclusao

O intuito desse capitulo foi introduzir os principios do fendomeno da fotocatalise, mostrar a
histéria por trds do niodbio e destacar as os principais exemplos da aplicacdo do Nb2Os e seus
derivados na fotocatalise heterogénea, assim como algumas estratégias para o uso dessa classe
de semicondutores na radiacdo visivel. Apesar dos exemplos de reacdes reforcarem o carater
promissor dos compostos a base de Nb»Os, ainda hoje esses materiais sdo pouquissimos
explorados em relagdo ao TiO; e pouco se sabe sobre o seu verdadeiro potencial e espectro de
aplicagdo fotocatalitica. A presente tese, diferentemente da grande parte das publicacdes
envolvendo Nb e fotocatalise heterogénea, visa avaliar a versatilidade e o potencial de tais
materiais na sua esséncia, sem a adi¢do de quaisquer co-catalisadores, além de trazer uma
discussdo mais aprofundada sobre os mecanismos responsaveis pela eficiéncia fotocatalitica
das reacdes selecionadas para o estudo. Adicionalmente, a reducao fotocatalisada seletiva de
compostos organicos chaves para a producao de moléculas sustentdveis de valor agregado foi
selecionada para compor a maior parte desse documento, uma vez que esse topico ¢

praticamente inexistente na literatura quando se trata de fotocatalisadores a base de Nb.
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CAPITULO II. CONVERSAO FOTOCATALITICA DO ACIDO
LEVULINICO A y-VALEROLACTONA EMPREGANDO O ACIDO
NIOBICO (HY-340) COMO SEMICONDUTOR E A TECNICA DE
TRANSFERENCIA DE ELETRONS ACUMULADOS

2.1. Introducao

Nos ultimos séculos a producao de compostos organicos oriundos de fontes nao renovaveis,
principalmente do petréleo, vem crescendo para suprir tanto a demanda energética quanto o
fornecimento de matéria prima para os processos industriais!'*!®, Pouco se sabe sobre a
longevidade desses recursos fosseis e, problemas como o agravamento do efeito estufa,
aumento da poluicdo por plasticos ndo biodegradaveis, conflitos politico-econdmicos, crises €
destruicao de ecossistemas, também fazem parte da lista das consequéncias resultantes do uso
exacerbado de tal matriz. Frente a um futuro catastréfico, autoridades governamentais do
mundo inteiro se viram obrigadas a tragar estratégias sustentaveis visando substituir os recursos
fosseis convencionais, € uma das alternativas mais promissoras para a economia sustentavel do

carbono é a biomassa lignocelulésica'!’.

1118,1 19’ pode

A biomassa lignoceluldsica, um recurso que € encontrado em abundancia no Brasi
ser facilmente obtida de residuos agroindustriais e sua composi¢do ¢ basicamente descrita em
trés fracdes poliméricas distintas, a celulose, a hemicelulose e a lignina!'*!2°, A celulose é a
maior fonte de carbono organico do planeta, estrutura homo polimérica extremamente
empacotada formada por isomeros de glicose (agucar de seis carbonos, C6) conectados por
ligagdo glicosidica do tipo B-1,4'21122. A hemicelulose estruturalmente também ¢é formada por
sacarideos, porém suas cadeias sdo constituidas por actcares C5 e C6 agrupados por outros
tipos de ligagdes glicosidicas'®, o que garante a hemicelulose uma menor rigidez e
compactagdo comparada a celulose. Por fim temos a lignina, que ¢ uma macroestrutura
complexa extremamente desordenada decorrentes das ligacdes cruzadas entre suas subunidades

aromaticas oxigenadas'?*. A representagio quimica geral das fragdes supracitadas pode ser

observada na Figura 13 (a).

Normalmente, a celulose e a hemicelulose representam a maior por¢ao seca desse tipo de

biomassa, podendo atingir até valores de 50% e 35%'!®

, respectivamente. Devido ao seu maior
conteudo no corpo vegetal e a natureza polimérica menos complexa (em comparagao a lignina),
essas duas fragcdes sdo mais atrativas do ponto de vista tecnoldgico, pois as unidades que

compde suas estruturas podem ser liberadas a partir processos quimicos menos complicados e
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nio tdo onerosos'?*. Uma vez na sua forma monomérica, esses carboidratos podem ser
convertidos em moléculas plataformas que contém um alto potencial para serem transformadas
e aplicadas como substituintes aos combustiveis e insumos quimicos industriais derivados do

petroleo'?.

No ano de 2004, o Departamento de Energia dos Estados Unidos publicou um documento
listando as moléculas plataforma de biomassa mais relevantes'?® e a maioria delas pode ser
obtida do processamento dos agucares provenientes da biomassa lignocelulosica. Entre elas,
uma atencao especial tem sido dada ao 4cido levulinico (AL), devido a possibilidade de obté-
lo de ambos agticares C5 e C6 e sua versatilidade sintética, dado que o AL possui dois grupos
funcionais distintos'?""'2®, Um dos produtos do AL que se destaca é y-valerolactona (GVL), um
liquido incolor estavel, alto contetido de carbono, ndo toxico e de baixa pressdo de vapor'?’.
Essas e outras caracteristicas fazem da GVL um composto perfeito para aplicagdes como
solvente verde, precursor polimérico, plastificante, flavorizante, aditivo em formulagdes

farmacéuticas e aditivo de combustivel, até¢ j4 foi aplicada para produg¢do de energia,

demonstrando um poder calorifico semelhante ao etanol.

A via sintética da GVL de maior rendimento ocorre por meio da redug¢do da carbonila do AL
formando o 4cido y-hidroxi valérico (AGV), seguida da intraesterificacdo, liberando uma
molécula de agua e resultando na GVL'?°. Nessa transformacio (veja a Figura 13 (b)), o passo
limitante ¢ a reducdo da carbonila, que normalmente ¢ feita por meio da hidrogenacao
catalitica'®!. Apesar de eficiente, a hidrogenacdo requer altas pressdes de H, metais nobres ou
mesmo complexos altamente toéxicos, tornando o processo perigoso, caro € pouco
sustentavel'?>132133 " Alternativas, tais como transferéncia de hidrogénio catalisada e reducio
do tipo Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) tém sido estudadas para contornar esses
problemas.!?*13% Mas, tais reacdes demandam temperatura, catalisadores com altissima acidez
(Lewis ou Brensted) e bons rendimentos dependem de alcoois secundarios que muitas vezes

nio sdo substratos amigdveis ambientalmente!3>!%°,

Dado as limitagdes dos processos
supracitados, ¢ imprescindivel o desenvolvimento de novos meios para substituir as formas

existentes de reducao da carbonila.
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Figura 13. (a) Esquema representando as fragdes da biomassa lignoceluldsica, celulose, hemicelulose e lignina e
(b) formagdo da GVL a partir do acido levulinico.

A fotocatalise heterogénea ja provou ser capaz de reduzir seletivamente compostos
carbonilados, e com a enorme vantagem de usar condi¢des brandas (temperatura e pressao
ambiente). Kohtani et al., por exemplo, publicaram trabalhos detalhando a reducdo desse e
outros grupos funcionais por meio da transferéncia de elétrons acumulados na BC do TiO2
108,137 ' A técnica de acumulagdo de elétrons consiste na irradiagio do semicondutor na presenca
de capturadores de buraco (do inglés hole scavengers), que sdo compostos que rapidamente
reagem com os /" fotogerados, e.g. os dlcoois, entdo o material fica com excesso de elétrons
na superficie (e protons devido sua formag¢do como subproduto durante a oxidacdo) que sdo

138

transferidos para um aceptor, que pode ser um composto carbonilado'°°. Uma etapa critica desse

processo ¢ a auséncia de oxigénio molecular, pois esse gas reage rapidamente com os elétrons
acumulados formando o radical superoxido, reduzindo significativamente a eficiéncia da

108

reacdo °. A acumulagdo de elétrons acontece basicamente porque a transferéncia eletronica nos

6xidos semicondutores ¢ mais lenta que a oxidacdo que acontece pelos buracos na BV'*°, e um
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detalhe interessante ¢ que esse fendmeno ¢ visual, o material muda sua cor e na auséncia de

8

aceptores de elétrons, como o O, essa cor induzida pode permanecer por dias'®®. Essa

transferéncia de carga acumulada permite também que processos redox ocorram até mesmo na

auséncia de luz, superando obstaculos técnicos como a intermiténcia da radiagdo solar'4%!4!,

A redugdo de carbonilas usando TiO2 como fotocatalisador ja foi reportada na literatura.
Segundo Kohtani et al. '% o TiO, nfio possui uma BC com potencial adequado para a redugio
de carbonilas alifaticas, que ¢ o caso do grupo funcional do AL. Os tnicos trabalhos sobre a
conversdo fotocatalitica de AL em GVL usando TiO: foram publicados por Zhang et al.'*> e
Wang et al.'*. Ambos os grupos de pesquisa constataram que na auséncia de co-catalisadores
(principalmente metais nobres) o TiO2 ndo ¢ eficiente para essa reagdo, pois 0os metais nobres
sdo capazes de aprisionar elétrons e catalisar a hidrogenagdao da carbonila. Embora timida a
literatura abordando a fotorredugdo de compostos organicos pelos materiais a base de Nb
(discutida no primeiro capitulo), é reportado que sua BC possui um potencial mais negativo que
o TiO2'*, ou seja, que poderia ser adequado para a conversdo do AL em GVL. Além disso, esse
tipo de aplicacdo funde dois topicos de relevantes para o nosso pais: i) a valorizagao da
biomassa lignocelulésica e ii) a expansdo das aplicagdes tecnologicas do Nb. Portanto, o
presente capitulo ¢ dedicado a avaliacdo da transformagdo do AL, uma das mais importantes
moléculas plataformas de biomassa, em GVL, usando 4cido nidbico comercial da CBMM (HY -
340) sem o uso de quaisquer co-catalisadores e/ou aditivos, somente a técnica de acumulacdo
de elétrons. Além disso, esforcos foram devotados para entender melhor os mecanismos da

reagao estudada.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizar e aplicar o 4cido nidobico da CBMM (HY-340) na reducgdo fotocatalitica do 4cido
levulinico visando sua conversdo em y-valerolactona (GVL), na auséncia de quaisquer co-
catalisador ou aditivos, somente aplicando a técnica de acumulacdo de elétrons. Além disso,

investigar o mecanismo fotocatalitico envolvido nessa transformacao redox.

2.3. Materiais e métodos

2.3.1. Caracterizacoes fisico-quimicas do acido niobico

As transigdes eletronicas no acido nidbico foram avaliadas pela espectroscopia por refletancia
difusa (ERD) na regido do ultravioleta-visivel, de 800 nm a 200 nm, utilizando um
espectrofotometro Shimadzu modelo 3550, nessas analises BaSO4 foi usado como referéncia.

O célculo da energia de band gap, foi feito de acordo como descrito por Macyk et al.!*>. A
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analise de adsor¢do de gas foi realizada num Quantachrome Autosorb 1Q2, o gas N> foi
escolhido como adsorvente a 77K, e processo de desgaseificacao durou 6h e foi feito a 120°C.
O método de célculo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi usado para a determinagao da area
superficial especifica (Aget), enquanto que o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foi
aplicado para distribuicdo de tamanho de poro usando a curva de dessorcdo. As andlises
morfologicas do material aplicado na reagdo foram feitas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) usando um JEOL JSM 6360 L V sob 5 kV de tensao de aceleragdo e por
microscopia eletronica de transmissao (MET) em um TECNAI G2—20 Super Twin FEI 200 kV.
O perfil da cristalinidade do fotocatalisador foi obtido pela difratometria de raios-X (DRX),
variando 260 de 10 a 90, adquirido num difratdmetro Shimadzu XRD-7000 equipado com tubo
um tubo de cobre (Ko = 1.5406 A). Os espectros Raman foram coletados em um espectrdmetro
Alpha 300RA da WiTec equipados com as lentes objetivas da Zeiss (20x, NA = 0,4) e Nikon
(50x, NA =0,55). As amostras foram excitadas por um laser polarizado de 532 nm com 5 mW

de poténcia.

2.3.2. Reacoes fotocataliticas

As reacdes fotocataliticas foram realizadas em um tubo cilindrico de quartzo de fundo fechado
e redondo com 35 mL de volume. Para isso, 3 mmol de LA foram adicionados e solubilizados
em 30 mL de etanol. Em seguida, foram adicionados 100 mg de acido nidbico (HY-340,
fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM), e o reator foi vedado
com um septo de borracha, deixando 5 mL de headspace. Para remover o oxigénio molecular,
o sistema foi colocado num banho ultrassom por 15 min. Posteriormente, seu headspace foi
purgado por 10 min usando fluxo de N». Por fim, o sistema foi agitado magneticamente e
irradiado por uma lampada de Hg de baixa pressio OSRAM PURITEC HNS S 11 W (Anax =
254 nm), o sistema pode ser observado na Figura A1 do Apéndice I. Foram realizados ensaios
com isopropanol nas mesmas condi¢cdes descritas acima e com 48h adicionais de agitacdo
magnética no escuro, para avaliar o efeito do capturador de buracos e transferéncia de elétrons
acumulados, respectivamente. Todas as reagdes foram realizadas em temperatura ambiente,
aproximadamente 22 °C. As equagdes usadas para calcular conversao e seletividade foram as
convencionais usadas para a catalise!*® e os niimeros de mols (n) foram obtidos por meio de

curvas de calibragao.
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2.3.3. Caracterizacao do meio reacional

2.3.3.1. Analise da fracio liquida

Avaliou-se a variagdo do reagente e a formagao dos produtos na fase liquida por cromatografia
a gas acoplada a espectrometria de massas. O equipamento empregado foi um cromatografo a
gas da Agilent modelo 7890B, seu detector ¢ um espectrometro de massas MSD modelo 5977B.
Nele foi instalado uma coluna capilar polar HP - INNOWAX de dimensdes 30 m de
comprimento, 0.250 mm de diametro total e 0,15 pm de espessura de fase estacionaria. Para as
corridas cromatograficas um fluxo de Hélio de 2 mL.min"!, um volume de injecdo de 1 pL, a
razdo de fluxo de entrada para coluna (ou split ratio do inglés) de 1:50 foram empregados. A
temperatura do injetor foi mantida constante a 270 °C durante toda a analise e a rampa de
aquecimento da coluna foi programada para iniciar a 40 °C e aumentar numa taxa de 20 °C.min"
laté atingir 250 °C. O espectrometro de massas foi configurado a 150 °C durante a detecgio,
que foi realizada na faixa de 20 a 120 m/z. A identificacdo dos compostos conhecidos foi feita
no proprio software da Agilent por similaridade com a base de dados do NIST (National

Institute of Standards and Technology).

2.3.3.2. Analise dos gases gerados na cabeca do reator (head space)

A analise dos gases gerados durante a reacdo foi realizada utilizando um cromatdgrafo a gas
Shimadzu (modelo GC-2030 Nexis) equipado com um detector de ionizagdo por descarga de
barreira (BID, do inglés barrier discharge ionization detector). Uma coluna empacotada
SHINCARBON com as dimensdes 2.0 m de comprimento e 1.0 mm de didmetro interno, com
o empacotamento na faixa de 80—100 mesh. Para as corridas cromatograficas 250 pL de gas
foram injetados, e os parametros utilizados foram os seguintes: pressao do gas de arraste (Hélio)
de 300 kPa, divisao de fluxo de 1:5, 100 °C no detector. A coluna comegou em 35 °C,
temperatura a qual ficou por dois minutos, apds esse tempo foi até 80 °C numa taxa de

aquecimento de 5 °C.min™".

2.3.4. Investigaciao do mecanismo

2.3.4.1. Identificacao dos radicais pela metodologia de captura de spin

Para as medidas solu¢des das armadilhas de spin N-terc-Butil-o-fenilnitrona (mais conhecido
como PBN) e de N-6xido de 5,5-dimetil-1-pirrolina (conhecido na literatura como DMPO)
foram preparadas em etanol. As armadilhas de spin sdo moléculas diamagnéticas que reagem
com espécies radicalares no meio reacional e se tornam compostos paramagnéticos, chamados

de aduto de spin. Esses adutos muitas vezes possuem um tempo de vida suficientemente longo
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para serem detectados pela técnica de RPE. Nos testes de captura de spin 5 mg de HY-340
foram adicionados em 1 mL de solucdo das armadilhas de spin mencionadas (85 mM para PBN
e 115 mM para DMPO). Esta mistura foi entdo iluminada pela mesma luz UV dos testes
fotocataliticos. Os espectros de RPE dos adutos de spin gerados nos sistemas contendo PBN ou
DMPO foram registrados em espectrometro comercial Magnettech MiniScope MS400 que
opera em banda-X (~9,4 GHz) e os seguintes parametros foram aplicados para tal: 10 mW de
poténcia, modulacao de 100 kHz, 0,2 mT de amplitude, 337 m T de campo centrado, 60 s de
espectro tempo de aquisicao e 4096 pontos de integracao. Os espectros foram simulados usando

o pacote de ferramentas do Matlab, Easyspin'®’.

2.3.4.2. Medidas de ressoniancia paramagnética eletronica (RPE) das
amostras solidas

Os espectros do s6lido foram obtidos num espectrometro do mesmo modelo. Nele, um criostato
Oxford trabalhando com fluxo de hélio liquido foi usado para atingir baixas temperaturas.
Nesses experimentos tanto o so6lido, quanto o sélido embebido em etanol (na auséncia de

oxigeénio) foram iluminados com laser na regido do UVA.

2.3.4.3. Titulacio qualitativa dos elétrons acumulados

Os elétrons acumulados no material semicondutor foram investigados por meio da titulagdo
pulsada de oxigénio no equipamento Quantachrome Chemiosorption-ChemBET 3000. Para
esse fim, foram pesados 500 mg de HY-340 num tubo em formato de U feito de quartzo, tipico
do equipamento. Apos a pesagem foram adicionados 200 pL de etanol absoluto sobre a amostra,
que foi entdo purgada por um fluxo de gas hélio de 50 mL.min"! por 10 minutos, entdo a amostra
ficou sob UV por 1 hora (usando a mesma lampada dos ensaios fotocataliticos). Em seguida a
lampada foi desligada e pulsos de 50 uL de oxigénio 99.95% foram injetados até que os picos
referentes ao consumo desse gas (sinal do equipamento) ndo mostraram diferengas maiores que

5%.

2.4. Resultados e discussao

2.4.1. Caracterizacao do Acido Niébico

Como ¢ possivel observar na funcdo Kubelka-Munk (Figura 14 (a)) obtida do espectro
refletancia difusa, o 4cido nidbico somente absorve fotons da regido do ultravioleta, abaixo de
400 nm. O valor do band gap obtido pelo Tauc Plot foi de 3,4 eV (curva dentro da mesma
figura). Esse método ¢ normalmente aplicado para determinar a energia do band gap em

semicondutores por meio dos dados da espectroscopia de reflectancia difusa. Para esse calculo
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2145 pois os

considerou o valor de expoente n do eixo das ordenadas, (F(R) hv)", igual a 1/
6xidos de nidbio normalmente apresentam transi¢des indiretas>®!4>. O seu perfil de difracdo de
raios X e de difracao de elétrons por area selecionada (Figura 14 (b)) indicam que esse material
nao apresenta ordenamento a longo alcance (amorfo), uma vez que o difratograma de raios X
ndo possui nenhum pico de difracdo e o padrdo de difracdo de elétrons apresenta somente halos
difusos. A difracdo de elétrons por area selecionada foi obtida da regido de maior magnificagao
mostrada nas Figura A2 (d) do Apéndice I. As imagens de MEV, Figura A2 (a) e (b), mostram

as particulas aglomeradas do acido nidbico enquanto que as imagens de MET, Figura A2 (c) e

(d), destacam sua estrutura porosa e sem ordenamento, devido a auséncia de franjas de rede.

O espectro Raman mostra que o acido nidbico apresenta dois tipos distintos de octaedros
distorcidos formados por oxigénios e nidbio, um na regido de menor frequéncia de
espalhamento, 500-700 cm™, e outro representado pelas bandas acima de 700 cm™ %148 As
vibragdes proximas de 200 cm™! sdo caracteristicas da ligacio Nb-O na rede as bandas sdo

40,1499 A andlise de

geralmente alargadas devido a 4gua adsorvida na superficie
adsorc¢ao/dessorcao de N> a 77 K mostra que uma isoterma classificada como tipo IV pela
IUPAC, que ¢ atribuida a materiais mesoporosos'*’. A 4rea superficial especifica obtida pelo
método BET foi de 195 m?g!, um valor significativamente alto para compostos a base de
niobio®. O perfil de distribuigdo de poros confirma a mesoporosidade, sendo o 4cido nidbico

constituido majoritariamente por poros de 36 nm de didmetro.



56

(@) (b)

y Q
R °
£ ©
S
3 ' 2
T s
u ' c
/ 34eV b
20 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Energia (eV)
200 300 400 500 600 700 800 10 20 30 40 50 60 70 80 90
A(nm) 20 (graus)
(c) s (d) w0
-— = .
J/N\b% 2“‘(:{) 120 % ;,
R Wi & 1.
o t==zadbs —mime q _ g
< 1004 ™ 5
_'E .,q, £ 02 M~ ggﬁ/
g 5 2 o’ ] oo
O ~ 80 4 0 100 1000 /O/O/O
- ] Diametro (nm) O .~
£ E D
° _ 07
S 60 MQ o
40 - f’o
200 400 600 800 1000 1200 20 - T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Deslocamento Raman (cm-) PIP
0

Figura 14. Caracterizacdes das propriedades estruturais e texturais do acido nidbico (HY-340) (a) Funcédo
Kubelka-Munk e Tauc Plot obtidos do espectro de reflectancia difusa (b) difratograma de raios X e padrio de
difracdo de elétrons por area selecionada (c) espectro Raman e (d) curva de adsor¢ao/dessor¢do de N, a 77 K e
curva de distribuicdo de poro obtida pelo método BJH.

2.4.2. Fotocatalise do Acido Levulinico

Durante as reagdes fotocataliticas notou-se a mudancga de cor da suspensdo de branco para cinza
escuro. Essa stibita mudanca tem sido relatada principalmente para o TiO2 e esta relacionada

24,106,138,151,152 Se o sistema é

com a acumulagdo de elétrons na banda de condugao do 6xido
mantido fechado e sob agitacdo essa coloragdo dura por 48h, do contrario, se for aberto, o
oxigeénio imediatamente entra no sistema e captura os elétrons do semicondutor trazendo-o para
sua coloracdo inicial. Esse fendmeno pode ser observado na Figura 15 (a) e também mais
detalhadamente na Figuras A3 (a) e (b) do Apéndice 1. Inicialmente avaliou-se a atividade
fotocatalitica do acido niodbico para a redug¢do do acido levulinico utilizando dois hole
scavengers comumente empregados na literatura, o etanol e o isopropanol!®!3153 Figura 15
(b). Em razdo do tempo prolongado que os elétrons permanecem acumulados e para evitar
qualquer perda de eficiéncia, o estudo foi feito iluminando os sistemas por 24h e deixando-o
em agitacao no escuro por mais 48h. Foi comparado nessa rea¢ao a conversdo do acido AL e a

seletividade para y-valerolactona (GVL) e 4cido y-hidroxi valérico (AGV), que sdo os dois

produtos principais de redug¢do desse substrato.
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Para o etanol, a conversao do 4acido levulinico foi quase duas vezes maior que em isopropanol
(alcool usado por Zhang at al.), 29,7% e 15,6%, respectivamente. Em relagdo a seletividade,
usando etanol, hd um ganho de seletividade para GVL (de 11.8% para 16.2%), significando que
a conversdo de AGV esta sendo favorecida nesse sistema. Em termos de rendimento de
produtos, o etanol também superou o isopropanol, o que ¢ uma vantagem técnica, pois o etanol
¢ um alcool mais barato, de menor toxicidade e que pode ser produzido a partir de biomassa
lignoceluldsica'>*!5. Para averiguar se as 48 horas adicionais no escuro possuem algum efeito
na eficiéncia da transformagdo dos compostos, uma reagdo sem esse tempo foi realizada em
etanol, Figura 15 (b). A conversdo para esse sistema foi quase trés vezes menor ¢ a seletividade
para GVL ficou abaixo de 10%. Esse resultado destaca que o tempo extra ¢ de suma importancia
para a conversdo do substrato e também para producdo de GVL a partir do AGV. Além disso,
como mencionado na introducdo desse capitulo, uma vantagem da transferéncia de elétrons
acumulada € que as reacdes podem acontecer ap6s cessar iluminagdo, superando obstaculos de
aplicagdo da fotocatélise como a auséncia de luz durante a noite'*’. Experimentos na auséncia
do fotocatalisador foram realizados, mas produtos ndo foram detectados e a as conversdes

observadas para etanol e isopropanol foram 3,3 e 2,7%, respectivamente.

Essa melhor eficiéncia como doador de elétrons, mostrada pelo etanol, também foi constatada
por Kohtani et al."*”. No entanto, no mesmo estudo foi reportado que o TiO> comercial mais
eficiente, P25, ndo € capaz de realizar a redugdo fotocatalisada de cetonas alifaticas, sendo esse
material limitado aos compostos aromaticos. A justificativa dada foi que o potencial da banda
de condugdo do TiO», tanto na fase rutilo quanto na anatasio (ambos presentes nesse material),
¢ insuficiente para promover transferéncias eletronicas para esse tipo de substrato. Um resultado
semelhante foi reportado por Zhang et al.'*, trabalho pioneiro da transformagio fotocatalitica
do AL em GVL. Tais pesquisadores descreveram que o TiO; na auséncia de metais nobres nao
consegue alcangar valores de conversao do AL e seletividade para GVL significativos. Portanto,
a conversdo do AL, assim como a obtengdo dos produtos de valor agregado GVL e AGV
resultantes da aplicacdo do 4cido nidbico como fotocatalisador é a prova de que esse material ¢

promissor para a valorizacdo de moléculas plataforma de biomassa.
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Figura 15. (a) Mudanca de cor da suspensdo no sistema em estudo causado pela radiacdo UV e a descoloragdo
causada pelo O, quando o reator ¢é aberto (b) resultados de conversdo do AL e seletividade para GVL e AGV nas
reacdes de 24h sob UV em etanol e isopropanol. Destacando que os ensaios com “+ 48h” as suspensdes ficaram
adicionais 48h sob agitac@o no escuro apds cessar o UV.

Conversao e seletividade (%)

Como os melhores resultados até entdo foram obtidos em etanol com 48h adicionais de agitagao
apos cessar o UV, os ensaios a partir desse ponto serdo dedicados a esse alcool e com esse
tempo complementar. As curvas cinéticas dos produtos derivados do AL de maior interesse,
GVL e AGV, podem ser observadas na Figura 16 (a) e (b). As concentracdes GVL e AGV
aumentam durante todo o estudo cinético. A curva de GVL tem um perfil semelhante a uma
curva exponencial, enquanto que o AGV evolui quase linearmente até 10h e apds esse tempo
sua taxa diminui significativamente. Esse comportamento antagdnico € plausivel pois AGV esta
sendo convertido em GVL ao longo do tempo. Os valores de concentracao alcangados por esses
dois compostos em 24h de reagdo é de 613 mg L' e 482 mg L' para AGV e GVL,

respectivamente.

Além desses dois produtos, as andlises de CG-EM da fragao liquida também mostraram outros
dois subprodutos da fotorreducao do AL: levulinato de etila (LE) e 6-hidroxi heptano 2,5-diona
(HHD), os espectros de massas do LE e HHD podem ser observados na Figura A4 (b) e (c) do
Apéndice 1. O LE ¢ obtido pela esterificacdo direta do etanol com o substrato, ao passo que
HHD ¢ produzido pelas transformagdes radicalares do acido levulinico e do etanol mediadas
pela fotocatdlise. Nas reagdes conduzidas por Zhang et al. subprodutos semelhantes também
foram detectados, porém, contendo uma cadeia carbonica derivada do isopropanol, usado como
hole scavenger. No mecanismo fotocatalitico do HHD, primeiramente o etanol ¢ oxidado ao
radical a-hidroxi etila por um /4" da banda de valéncia (1), paralelamente o AL ¢é oxidado a um
carbocation (2) e em seguida o carbocation ¢ reduzido por um e, formando o radical levulinil
(3) que posteriormente reage num acoplamento C-C com o a-hidroxi etila (4) para gerar o HHD,
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veja Figura 16 (e). Esse mecanismo foi baseado no descrito por Zhang et a As curvas
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cinéticas do HHD e LE sdo mostradas na Figura 16 (c) e (d), respectivamente. A concentragao
do HHD em duas horas ¢ maior que 1500 mg.L™! essa concentracio aumenta até
aproximadamente 3000 mg.L™! em 16h, porém cai em 24h. Um perfil semelhante, no entanto
em concentragdes bem menores, ¢ também observado pelo LE. Essa queda em ambas as curvas

em 24h sugere o consumo desses derivados do AL, para a producao de GVL.
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Figura 16. Curvas cinéticas da formagdo de (a) GVL, (b) AGV, (¢c) HHD, (d) LE e (¢) mecanismo fotocatalitico
de formacao do HHD a partir de etanol AL.

Para averiguar tal hipotese, trés reagdes consecutivas de 24h (72h totais de radiacdo UV) foram
realizadas. No fim de cada ciclo, foram monitorados a conversdao do LA, seletividade para:
GVL, AGV, HHD, LE, producdo de Hzg)no headspace e pH, veja as conversdes e seletividades
na Figura 17. A quantidade de hidrogénio molecular produzido foi 141, 159 e 122 nmol na
primeira, segunda e terceira andlise, respectivamente. Ao mesmo tempo o pH caiu de 5,22
(antes de ligar a lampada pela primeira vez) para 3,94, depois para 3,17 e finalmente para 2,62.

Essa baixa quantidade de Ha(g) produzido mesmo com o abaixamento do pH indica que a reacdo
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¢ mais seletiva para a redu¢@o do substrato que a producdo desse gas. Os resultados obtidos por
Durrant et al. estdo alinhados com essa afirmagao, uma vez que foi constatado que a acumulagao

de elétrons ndo ¢ uma boa estratégia para evolucio de hidrogénio'>’

. Outro fato interessante, €
que o aumento da concentra¢do de ions H" no meio favorece a intra esterificagio do AGV em
GVL assim como a producdo de LE. Com isso em mente, e analisando o grafico da Figura 17,
nota-se que apesar da conversdao do AL aumentar ao longo dos testes subsequentes (~4%) LE
permanece constante, o que indica que esse composto esta continuamente sendo convertido em
GVL, o que ¢ plausivel, pois levulinatos sao substratos mais eficientes para a formagao de GVL

que o proprio acido levulinico!®.

O AGV aumentou ligeiramente sua seletividade,
provavelmente as custas da conversdao do AL. Um detalhe peculiar nessas curvas é que ao
longo do tempo a seletividade de GVL aumenta linearmente, enquanto que HHD decresce no
mesmo ritmo. Esse comportamento inverso evidencia que esse subproduto ndo s6 esta sendo
convertido em GVL, mas mostra que ele € o principal intermediario desse valioso derivado do
acido levulinico. No terceiro ciclo GVL atingiu o seu maior valor de seletividade, que foi de
44,7 % o que representa uma concentracdo de 1520 mg. L. Esse resultado também esta

coerente com os observados por Zhang et al. e mostra que o 6xido de nidébio € um semicondutor

promissor para a valorizagdo de moléculas plataforma de biomassa.
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sob UV.
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Uma corrida cromatografica em menor taxa de aquecimento (10 °C. min™') e menor razio de
splitting (1:10), com a amostra que ficou sob 72h de radiacdo UV, revelou dois picos pouco
intensos com tempo de retengdo proéximo ao acido levulinico (Figura 18 (a)). Os espectros de
massa desses compostos, Figura A4 (d) e (e) do Apéndice I, possuem padrdes de fragmentagao
idénticos e semelhantes aos espectros LE e HHD, Figura A4 (b) e (c) do Apéndice I,
respectivamente, porém com um tempo de retencdo maior. Isso leva a acreditar que esses
compostos sao os produtos de redug¢dao de LE e HHD (que sao isdmeros funcionais), ver Figura
18 (a). Considerando que esses compostos tiveram sua carbonila reduzida a -OH, assim como
ocorre com AL para AGV, e considerando a natureza da coluna, naturalmente esses compostos
teriam que possuir um ponto de ebuli¢do e uma polaridade mais acentuada que seus precursores,
e, portanto, um tempo de retengdo maior na corrida cromatografica. As setas dentro do
cromatograma indicam cada composto, a ordem hipotética de tempo de retencao foi deduzida
assumindo que o HHD reduzido por possuir duas hidroxilas na estrutura consegue interagir por
meio das liga¢des de hidrogénio mais fortemente com a fase estacionaria do que o LE reduzido,
que possui somente uma. Além desses novos produtos derivados do acido levulinico, foram
também detectados por CG-EM os compostos 2,3-butanodiol e acetaldeido, ambos gerados do
etanol. O primeiro é produzido por meio do acoplamento C-C entre dois radicais o-hidroxi

156,159

etila e o aldeido ¢ oriundo da oxidacdo desse mesmo radical, isto €, para gerar o

acetaldeido o etanol é oxidado duas vezes buracos fotogerados'>®. Acido acético ndo foi

1156 indicando que o

observado nas andlises cromatograficas, como no sistema de Zhang et a
presente sistema sob atmosfera inerte ndo € capaz de oxidar severamente alcoois. Os produtos
provenientes do etanol ndo foram quantificados pois o foco principal do presente estudo € o
acido levulinico e seus derivados. Um cromatograma tipico dessa reagdo mostrando os

principais compostos do meio reacional pode ser observado na Figura 18 (b).
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Figura 18. (a) Andlise cromatografica do teste de 72h consecutivas de UV evidenciando os novos produtos (obtido
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destacando os principais picos: 1. acetaldeido, 2. etanol, 3. 2,3 butanediol, 4 GVL, 5 LE, 6 HHD, 7 AL ¢ 8§ AGV.
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2.4.3. Investigacido do mecanismo Fotocatalitico

A RPE ¢ uma técnica especifica para a detec¢ao de espécies paramagnéticas, i.e., que possuem
elétrons desemparelhados (valor minimo S = }%). Na fotocatdlise a RPE ¢ uma ferramenta bem
poderosa, pois permite o estudo de radicais, defeitos estruturais e cargas fotogeradas
aprisionadas no semicondutor. Normalmente, essas cargas fotogeradas em 6xidos possuem um
tempo de vida muito curto, mesmo que aprisionadas em defeitos especificos na matriz solida.
Portanto, uma estratégia para observar esses sinais na técnica de RPE ¢ realizar as medidas em

baixas temperaturas'6%!16!

, utilizando nitrogénio liquido (~77 K) ou mesmo hélio liquido que
atinge temperaturas ainda mais baixas, proximo de 4 K. Na técnica de RPE, esse tipo de artificio
favorece a detecg@o de duas formas: primeiro aumentando a vida dessas cargas aprisionadas em
defeitos quando a amostra ¢ iluminada e paralelamente aumenta a populagdo dos spins no estado
de menor energia, criando uma diferenca mais pronunciada entre o estado fundamental e o
excitado, o que favorece a absor¢ao de micro-onda pela espécie paramagnética. Dessa forma,
as cargas foram investigadas no 4cido nidbico a 4 K na auséncia e na presenca de etanol (em
atmosfera de N), Figura 19. Uma linha de transi¢do de baixa intensidade foi observada para a
amostra medida na auséncia de etanol (Figura 19 (a)) e em dez minutos de ilumina¢ao UV esse
sinal atingiu sua intensidade maxima. Porém, quando esse sélido foi exposto ao UV na presenca
de etanol em atmosfera de N, esse sinal ndo foi detectado (Figura 19 (b)). Esse resultado
fortemente indica que essa espécie paramagnética é um 4" aprisionado num atomo de oxigénio

na superficie do acido nidbico!¢%!162

, uma vez que o etanol adsorvido na superficie estaria
prontamente para atuar como scavenger € eliminar esse buraco através da doacdo de elétrons
para o semicondutor. A coloragdo do material dentro do tubo de RPE foi checada e permaneceu
cinza escuro durante toda a andlise. O fenomeno de aprisionamento de buracos fotogerados

acontece via oxigénio da rede e esta representado dentro da Figura 19 (a).
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Figura 19. Espectros de RPE obtidos a 4 K para o acido nidbico (a) so6lido na auséncia de solvente e (b) sélido na
presenca de etanol em atmosfera de N».

Na fotocatalise heterogénea quase todos os processos acontecem por etapas individuais onde
0s componentes presentes no meio reacional doam um elétron e/ou recebem um elétron do
semicondutor, em razdo disso, os intermediarios sdo espécies radicalares altamente reativas e
que também, assim como as cargas fotogeradas, possuem um curtissimo tempo de vida.
Felizmente, existe uma metodologia também associada a técnica de RPE chamada armadilha
de spin (do inglés spin trapping), que utiliza compostos organicos inicialmente diamagnéticos
e que apos reagir com espécies radicalares se tornam espécies paramagnéticas/radicalares

1163, A classe

chamadas adutos de spin, que possuem muitas vezes uma estabilidade excepciona
mais usada para esse fim sdo as nitronas'®, pertencente a esse grupo estdo as mais famosas
armadilhas de spin: PBN e DMPO (Figura 20 (c))!®, iniciais que foram adaptadas dos seus
nomes originais do inglés N-tert-butyl-o-phenyl nitrone e 35,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide,
respectivamente. Um detalhe importante sobre as armadilhas de spin € que pelas caracteristicas
do espectro do aduto € possivel identificar o radical que deu origem a esse composto
paramagnético, essas caracteristicas sdo mais especificamente denominadas de parametros

hiperfinos!®3.

A técnica de RPE, como j4 mencionado, permite a deteccdo de espécies paramagnéticas, s6 que
se esses elétrons desemparelhados estiverem nas proximidades de atomos com spin nuclear
diferente de zero (/ # 0), devido a interacao entre 0 momento magnético do spin eletronico com
o nuclear, Unica linha de transi¢do (no caso de S = '2) do elétron desemparelhado se desdobra
em 2/ + 1 linhas (resultante do efeito Zeeman eletronico e Zeeman nuclear), e no caso de mais
de uma interagdo nuclear o sinal se desdobra em (2/;+ 1) x (2/; + 1), onde /; ¢ o spin nuclear do
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primeiro atomo e /; do segundo atomo . O espectro do aduto de spin obtido pela irradiagao
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UV do écido nidbico em etanol sob atmosfera de N> na presenca de PBN ¢ um exemplo de um
elétron interagindo com dois nucleos distintos, Figura 20 (a), N abundancia natural 99,632%,
e I =1 e 'H abundancia natural de 99,988% e I = 14!*, resultando em um tripleto de doubletos
(ou seis linhas de transi¢ao). Os parametros de hiperfina sdo facilmente obtidos do espectro
calculando a diferenca em termos de campo magnético entre as linhas, em mT ou G, a unidade
G ¢ dez vezes maior que o mT (10 G sd@o 1 mT). A diferenga em termos de campo magnético
entre os tripletos pertence a hiperfina do N (an) e a diferenca entre os doubletos pertence a do
'H (an). Os valores obtidos a partir do espectro de RPE para o teste usando PBN foi de an- 15,3
G e an=3,6 G, os quais sdo caracteristicos da reagao entre PBN e o radical do etanol com elétron

centrado no carbono da hidroxila (chamado também de radical o-hidroxi etila)'®

, como
mostrado na Figura 20 (c). Portanto, esse intermedidrio ndo sé € o principal responsavel pela
redugdo do acido levulinico, mas também refor¢a a proposta mecanistica elaborada para a

forma¢ao do HHD e do 2,3-butanodiol no meio reacional.

Como destacado anteriormente, quando o reator ¢ imediatamente aberto apds a troca de cor da
suspensdo, esta volta para sua coloracdo normal, indicando que o oxigénio atmosférico ¢ um
fator critico para a rea¢do. Com isso, decidiu-se investigar a fundo como funciona essa
descoloracdo do material, e para isso um teste com a armadilha de spin DMPO também foi
realizado em etanol na presenca de oxigénio. Um detalhe importante de se notar ¢ que o PBN
gera adutos de notavel estabilidade para radicais organicos de cadeia pequena, enquanto que o
DMPO ¢ usado como um excelente composto para detectar espécies radicalares de oxigénio
(*OH e *O; ou na sua forma protonada *O,H)%'%. A Figura 20 (b) mostra o espectro obtido
experimentalmente, a simulagdo e os espectros das espécies radicalares encontradas no meio
reacional via deconvolugdo do espectro simulado. O sinal do experimental ndo € intenso devido
a instabilidade dos DMPO em relagdo a luz UV, tanto ¢ que foi possivel detectar o tripleto
oriundo da degradagdo desse composto, também encontrado na literatura como DMPO-Ox com
an = 14,4 G'%. Apesar dessa adversidade, foi possivel identificar o aduto de spin referente ao
superéxido protonado (*O,H), também chamado de hidroperoxila'®. Essa protonagdo ocorre
devido ao baixo pKa da espécie superdxido® e esse evento foi ainda mais favorecido porque
durante a oxidagdo do etanol pelos 4" fotogerados protons também sdo formados. Os
parametros da hiperfina desse aduto sdao: an = 13,3 G, ana)= 9,8 G e anp) = 1,0. O segundo
hidrogénio usado na simulacdo ¢ oriundo da interacdo do oxigénio do grupo nitréxido com a
porcao do aduto de spin referente ao superoxido protonado. As reagdes das armadilhas de spin

com as espécies radicalares de curto tempo de vida estdo na Figura 20 (c).
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Com a evidéncia da captura dos elétrons pelo oxigénio para formar a espécie superoxido, um
experimento foi elaborado utilizando a titulacdo pulsada de O, para constatar se esse gas ¢ de
fato consumido na preseng¢a do semicondutor com os elétrons acumulados. A amostra embebida
com etanol sob um fluxo de hélio foi submetida a irradiacdo UV até sua completa mudancga de
cor, em seguida pulsos de 50 puL de oxigénio foram descarregados sob o material e
acompanhou-se o perfil dos picos pelo detector de condutividade térmica e a descoloragao
visual do acido niobico, Figura 20 (d). Como numa titulagao padrao de gés, o primeiro pico foi
o menor entre os demais indicando que o O> de fato esta sendo quimiossorvido na superficie do
fotocatalisador, s6 que apos esse ponto umas anomalias no perfil foram observadas. Tais
eventos devem-se aos resquicios de etanol ainda adsorvidos na superficie do acido nidbico,
dificultando o processo de difusdo oxigénio (transferéncia de massa) para a superficie do solido.
Acompanhar a variagdo de cor do material em paralelo foi uma 6tima vantagem, pois todos os
elétrons sdo consumidos somente quando a coloragdo inicial € reestabelecida, entdo os eventos
andmalos ndo atrapalharam para chegar ao ponto final da titulagdo o qual foi determinado
quando os trés ultimos picos tiveram uma diferenga de drea maior que 5 %. Esse resultado
comprova, portanto, que o oxigénio ¢ o responsavel pela descoloragdo do material, por meio da
captura dos elétrons acumulados e consequente formagdo de superdxido, reforcando a

necessidade de manter a reagdo na auséncia desse gas.
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Figura 20. Espectros de RPE experimentais e simulados obtidos dos testes de armadilha de spin usando (a) PBN
e (b) DMPO; (c) esquema esbogando a formacdo dos adutos de spin detectados por esses testes e (d) titulagdo
pulsada de O, com imagens da mudanga gradual de coloragdo do acido nidbico.

Considerando os resultados obtidos da reacao fotocatalitica, tais como variagdo dos produtos e
subprodutos ao longo do tempo, juntamente com as informagdes extraidas do estudo de
caracterizagdo das espécies intermediarias, um mecanismo geral de conversdo do &4cido
levulinico foi elaborado para o acido nidbico e ele pode ser observado na Figura 21.
Inicialmente, trés produtos sao gerados, HHD e AGV por rotas fotocatalisadas e LE por
esterificacdo. O produto AGV ¢ diretamente convertido em GVL, enquanto LE e HHD passam
por uma redugdo, produtos os quais foram observados nas analises cromatograficas, do grupo
carbonila e em seguida os /4" fotogerados no semicondutor oxidam formando um ion acilio que

sofre também uma intra esterificacdo, assim como AGV, produzindo por fim GVL.
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e

Figura 21. Mecanismo geral da conversdo do AL em GVL durante o processo de fotocatalitico por acumulagio
de elétrons.

2.5. Conclusio do capitulo

O 4cido nidbico da CBMM, chamado comercialmente de HY-340, foi aplicado como
fotocatalisador na conversdo do acido levulinico em y-valerolactona (GVL) usando a técnica
de acumulagdo de elétrons. Zhang et al. e posteriormente Wang et al. estudaram a redu¢do do
acido levulinico via fotocatalise, no entanto o TiO», semicondutor empregado na reacao,
somente possui atividade na presenca de metais nobres e aditivos. Ao contrario do TiO2, o
acido nidbico na auséncia de quaisquer co-catalisadores exibiu uma performance promissora
para tal reagdo. O estudo desse capitulo também mostrou que o etanol ¢ melhor doador de
elétrons que o isopropanol (4lcool usando por Zhang) nesse tipo de reagdo, € que o tempo
adicional de 48h apos desligar a radiagdo UV ¢ fundamental para que os elétrons acumulados
sejam transferidos eficientemente para o substrato, portanto, aumentando significativamente a
conversdo direta do AL a8 GVL, bem como a seletividade desse produto. As cinéticas juntamente
com os resultados das reagdes em sequéncia revelaram que os subprodutos LE e HHD, a longo
prazo de irradiag@o se tornam intermediarios na produ¢do da GVL (uma semelhanga ao trabalho

de Zhang et al), e ao fim de 72h consecutivas de reagdo o valor de seletividade de 44,7 % foi
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obtido para esse composto. Foram detectados compostos que possuem espectros de massas
idénticos entre si (com semelhancas aos do LE e HHD) e tempo de retengdo bem préximo ao
acido levulinico na andlise de CG-EM, sugerindo a redugao fotocatalitica do LE ¢ HHD
previamente a transformacgao para GVL. O mecanismo de reagdo foi investigado principalmente
pela técnica de RPE. Os espectros obtidos a 4 K do semicondutor revelaram que quando ha
etanol (em N2) no meio reacional o sinal caracteristico dos 4" aprisionados (O°) em defeitos do
material ¢ suprimido, indicando que esse doador de elétron reage rapidamente com essas cargas
fotogeradas que foram aprisionadas na superficie do fotocatalisador. Os resultados obtidos
usando PBN como armadilha de spin estdo coerentes com as medidas a baixa temperatura e
com as analises cromatograficas, indicando que de fato o etanol ¢ oxidado na espécie radicalar
a-hidroxi etila que em seguida se acopla via C-C com ela mesma ou com radical do AL gerando
2,3 butanodiol ¢ HHD, respectivamente, ou ¢ oxidado novamente a acetaldeido (produtos
detectados pela analise de CG-EM). Adicionalmente, usando a metodologia de armadilha de
spin, porém com DMPO, observou que o oxigénio rapidamente captura os elétrons da BC,
formando o radical hidroperoxila (resultante da protonacdo do radical superdxido, *OOH),
destacando sua eficiéncia como aceptor de elétrons e refor¢cando a necessidade de manté-lo fora
do processo fotocatalitico. A titulagdo pulsada refor¢ou mais ainda sua afinidade por elétrons,
pois com ela foi possivel acompanhar o consumo desse gas pelos elétrons acumulados na

superficie do fotocatalisador € a0 mesmo tempo observar sua mudanca visual.
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CAPITULO III. INFLUENCIA DA MODIFICACAO ESTRUTURAL DO
ACIDO NIOBICO NA FOTORREDUCAO DO ACIDO LEVULINICO

3.1. Introducao

A primeira publicag@o sobre o uso de material a base de nidbio para reducdo fotocatalitica na
auséncia de quaisquer co-catalisadores e/ou aditivos foi publicado com os resultados discutidos
no capitulo anterior'®’, portanto ainda ha muito o que se explorar no campo da valorizacio da
biomassa usando essa classe de fotocatalisadores. Uma estratégia mencionada no capitulo
introdutorio para aumentar a performance de semicondutores tanto para oxida¢ao quando para
a reducdio é a inser¢io de defeitos na estrutura do solido!®. Essa engenharia de defeitos, por
assim dizer, aliada as mudangas das propriedades, tais como a cristalinidade, area superficial,
band gap, podem trazer muitos beneficios para a atividade fotocatalitica®®!%®. Existem trabalhos
com o proprio 6xido de nidbio avaliando a mudanga estrutural visando a melhoria da
fotocatalise, no entanto, tendo a oxidacdo de compostos ou evolu¢ao de H> como objetivo

principal’2.

Wang et. al, provaram que a mudanga estrutural ¢ bastante valiosa para melhorar a seletividade
na valorizagio de moléculas plataforma de biomassa lignoceluldsica!®®. Com relagdo a
biomassa, a seletividade ¢ um ponto bastante sensivel pois normalmente seus compostos
possuem mais de um grupo funcional, favorecendo reagdes secundarias que, diferentemente do
caso do HHD, ndo sdo reversiveis. O grupo de pesquisadores referido cresceram diferentes
cristais de TiO2 na fase anatasio, expondo diferentes facetas e avaliaram a conversdo
fotocatalitica de 5-metil furfuraldeido, furfuraldeido e vanilina, que sdo modelos da celulose,
hemicelulose e da lignina, respectivamente. Durante o estudo descobriram que vacéancias de
oxigénio (Vo) sdo produzidas dependendo do cristal e elas sdo fundamentais para a reducdo, ao
invés do acoplamento C-C, do substrato alvo. Tendo isso em mente e aproveitando o carater
promissor do HY-340 para transformar o AL em GVL, o presente capitulo tem como principal
objetivo avaliar a modificacdo estrutural do acido nidbico comercial e seu comportamento em
relagdo a reagdo selecionada. Modificacdes ndo laboriosas, como a calcinagdo em diferentes
temperaturas e atmosferas, foram escolhidas. Diferentemente do capitulo passado, ndo somente
a GVL foi avaliada como produto de interesse e sim todos os compostos oriundos da reducao
do AL. Além disso, a etapa de agitacdo no escuro apds cessar o UV foi excluida com intuito de

averiguar o quao rapido cada material consegue transferir os elétrons para o substrato.
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3.2. Objetivos especificos

No capitulo passado foi mostrado que o acido nidbico comercial da CBMM (HY-340) possui a
capacidade de reduzir o acido levulinico em produtos de valor agregado, como a GVL, usando
o etanol (solvente verde e sustentavel) como capturador de buraco. A fim de explorar o
potencial do Nb>Os na reducdo do AL na auséncia de quaisquer co-catalisadores ou aditivos,
esse capitulo tem como objetivo a avaliar como a temperatura e a atmosfera de calcinagao,
usada na calcinacdo do &cido nidbico da CBMM, (HY-340) influencia na performance
fotocatalitica do material para a reducdo do AL em etanol. Além disso, investigar as

propriedades fisico-quimicas do solido que sdo as mais importantes para a reagdo em questao.

3.3. Materiais e métodos

3.3.1 Preparo dos fotocatalisadores (6xidos de niobio)

Os 6xidos de nidbio foram produzidos pesando 3 g de 4cido nidbico (HY-340, fornecido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo, CBMM) em um cadinho de alumina e
calcinados a 200 °C (amostra H1), 400 °C (amostra H2) e 600 °C (amostra H3) numa taxa de
10 °C.min"! em atmosfera ambiente (como resumido na Tabela 2). Apds atingirem a
temperatura final, os materiais foram mantidos na temperatura por 3 h. O acido nidbico original
foi também aplicado nos testes fotocataliticos e foi nomeado como HO. O material H3Vo, foi
I

sintetizado nas mesmas condic¢des de calcinacao que H3, porém em um fluxo de 10 mL min™

de 10% H> e 90% N> e em um tubo de quartzo em formato de U.

Tabela 2. Temperatura de calcinagio de cada fotocatalisador. A rampa de aquecimento foi de 10 °C.min"! e quando
a temperatura desejada foi atingida o forno permaneceu nela por 3h.

Fotocatalisador Temperatura de calcinacio (°C)
HO X
H1 200
H2 400
H3 600
H3Vo 600"

*Fluxo de H, (10% em N) ao invés de atmosfera de ar estatica.
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3.3.2. Caracterizacao dos materiais

3.3.2.1 Caracterizacao geral

Para entender as propriedades texturais de cada material foi realizada a analise de
adsor¢ao/dessor¢ao de N> a 77 K em condigdes idénticas as descritas no capitulo anterior, da
mesma forma foi realizada o tratamento dos dados das amostras. Os espectros de refletancia
difusa foram registrados em um espectrofotometro Shimadzu UV-Vis 3550 varrendo a faixa
espectral de 200 a 1400 nm, tal medida também foi utilizada para obter os valores de band gap
usando Tauc Plot assim como no capitulo passado. A ordenagao estrutural de longo alcance foi
verificada por difratometria de raios X (DRX), usando um difratdmetro Bruker D8 Advance
equipado com um detector de contagem de cintilagdo com radiagdo CuKa (A = 0,15418 nm)
variando 20 em 0,05°. Para entender a diferenca da natureza quimica dos 6xidos de Nb,
espectros de reflectancia total atenuada no infravermelho por transformada de Fourier foram
registrados em um espectrometro Varian1000 FT-IR equipado com uma unidade de diamante
de reflexdo total atenuada na faixa de 550 a 4000 cm™'. A anélise de fungio por distribui¢io por
pares, PDF do inglés Pair Distribution Function ou G(r), foi feita a partir dos dados obtidos de
DRX de p6 dos 6xidos de nidbio e para isso foi utilizado uma biblioteca de dados chamada

Diffpy.PdfgetX e uma interface grafica produzida pelo PDFgui software!’* 172,

3.3.2.2 Caracterizacoes especificas

Outras caracterizacdes foram feitas para o melhor fotocatalisador da série, H3, e seu analogo
gerado no fluxo de H>, o H3Vo. Para isso, medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (EFX) foram realizadas em equipamento Thermo Scientific K-Alpha. Os espectros
foram adquiridos usando uma fonte de raios X Al-Ka, os espectros de varredura foram
coletados com uma energia de passagem de 200,00 eV e passo de energia de 1.000 eV. A regidao
de energia de liga¢do dos orbitais Nb 3d e O 1s foram registrados com uma energia de passagem
de 50,00 eV e um passo de energia de 0,100 eV. O refinamento Rietveld dos dados de DRX foi
realizado usando o software GSAS/EXPGUI para obter parametros cristalograficos e as
porcentagens de fase. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdao de Alta Resolucdo
(MET-AR) e Difragdo de elétrons por Area Selecionada foram obtidas em TECNAI G2-20
Super Twin FEI 200 kV para verificar a ordem da rede de curto alcance. Medidas de RPE das
amostras solidas foram realizadas no espectrometro Magnettech MiniScop MS400 operando na
frequéncia de 9,4 GHz (banda X) em temperatura ambiente (~23 °C) e em baixas temperaturas,
usando um sistema criostatico em fluxo Oxford para He liquido, para detectar defeitos

paramagnéticos nos 6xidos de nidbio.
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3.3.3. Avaliacio da performance fotocatalitica dos oxidos de niobio

Diferentemente do capitulo passado os testes fotocataliticos desse capitulo foram realizados em
reatores de quartzo de 15 mL de fundo plano adquiridos da Purshee Optical Elements Company
(China), a nova montagem pode ser observada na Figura A5 (a) do Apéndice 1. Em cada reator,
20 mg de fotocatalisador foram pesados e 2 mL de solugdo 0,1 mmol. mL™! de AL em etanol
foram adicionados (esses parametros foram otimizados para os novos reatores). Em seguida, os
reatores foram selados com um septo de borracha. O oxigénio molecular foi removido do
sistema da seguinte forma: 10 min de banho de ultrassom e 1 min de fluxo intenso de N> dentro
do headspace (usando duas agulhas, uma de entrada e outra de saida). O meio reacional foi
submetido a radiacdo usando mesma lampada do Capitulo II, sob agitagdo magnética por 16 h.
Para a avaliacdo fotocatalitica na radiacdo visivel foi usado um LED branco de SmW.cm™ de
poténcia luminosa, cujo espectro de emissao foi adquirido (veja na Figura A6 do Apéndice) em
um espectrometro ANDOR Shanrock-3031 ap6s passar por um filtro neutro de densidade optica

2,0.

3.3.4. Analise do meio reacional

Ao final da reagao, aliquotas de 1 mL foram extraidas dos reatores e inseridas num vial de 1,5
mL e injetado em um cromatografo a gés Agilent 789B com os seguintes parametros: HP -
coluna INNOWAX (30 m, 0,250 mm e 0,15 um), fluxo de He de 2 mL min"!, 1 uL de volume
de inje¢do, injetor a 270 °C com split ratio de 1:10, temperatura iniciada em 40 °C e finalizada
em 250 °C com taxa de aquecimento de 10 C min~! (mesmos pardmetros da corrida
cromatografica para observar os produtos de baixa concentracao do Capitulo II). O detector,
um espectrometro de massa Agilent 5977B MSD, foi ajustado para 150 °C e realizou a anélise
de massa no modo de varredura, variando de 20 a 120 m/z. Os produtos foram quantificados de

maneira idéntica ao capitulo anterior.

3.3.5. Avaliacio das espécies radicalares

Para entender a natureza radicalar dos sistemas fotocataliticos, as medidas de RPE usando a
metodologia de armadilha de spin foram realizadas usando novamente o PBN e DMPO. Os
testes foram realizados a temperatura ambiente, em condigdes semelhantes as das reagdes
fotocataliticas (em termos de volume de reacdo e quantidade de material utilizado). Para isso,
aliquotas de 50 pL foram retiradas por meio de um tubo capilar de vidro e inseridas em tubos

de quartzo de RPE e depois na cavidade do mesmo espectrometro o qual as amostras solidas
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foram analisadas. As espécies foram identificadas por meio de simulagdo feitas com a ajuda do

Easy Spin'®’.

3.4. Resultados e discussoes

3.4.1. Caracterizacgdes gerais

Como descrito na introducao geral, o pentoxido de nidbio se cristaliza em trés principais fases
dependendo da temperatura. A primeira cristalizagdo desse composto ocorre acima de 500 °C,
onde acontece a transi¢ao da fragdo amorfa do material para a fase cristalina TT, que ¢ pseudo-
hexagonal. Essa fase é caracterizada por ser formada juntamente com defeitos*. A conversdo
de TT para T (ortorrdmbica) ocorre acima de 600 °C e vai até 900 °C temperatura a qual comeca
a formacdo da fase H (tetragonal), fase mais estivel desse composto*’. Normalmente as fases

142173 Como constatado no

TT e T sdo as mais empregadas nos processos cataliticos num gera
capitulo anterior pelo perfil de difragdo de raios-X e difragao de elétrons, o acido nidbico da
CBMM (aqui chamado de HO) é amorfo. Na Figura 22 (a) € possivel observar pela difratometria
de raios-X que os materiais H1, H2, assim como HO, ndo possuem ordenamento a longo alcance
devido a auséncia de picos e o aspecto alargado no seu difratograma. Por outro lado, H3 exibiu
varias reflexdes oriundas dos eventos de difragdo, as quais pertencem a mistura de fases TT e
T (observe os padrdes cristalograficos também na Figura 22 (a)). Os tragos da fase TT sdo
mostrados pelas orientagdes preferencias ao longo do plano (0 0 1) que acontece em 22,6 ° e a
divisdo dos picos proximos a 59°, observagdes que foram destacadas no trabalho de Brayner et
al®. O primeiro evento de difra¢io de baixa intensidade evidencia a uma mistura de fases, pois
essa reflexdo em 17 © pertence a fase T. Por outro lado, a largura do pico em 22,6 ° indica que
a que a maior parte dos cristalitos presentes na estrutura do H3 pertencem a fase TT do
Nb,Os!”. Utilizando os dados de DRX uma analise de fundacio de distribui¢io por pares
(PDF), a qual pode ser observada na Figura 22 (b). Os valores de 2.3 e 3.5 A presentes em todas
as amostras correspondem as distancias entre os pares Nb-O (primeira esfera de coordenagao)
e Nb-Nb'"#!173_ Nota-se que entre os materiais sintetizados somente H3 possui pares de
intensidade consideravel acima de 5 A, esses pares sdo referentes ao ordenamento de longo

alcance, devido a presenca dos cristalitos das fases T e TT no s6lido.

A Figura 22 (c) mostra as isotermas de adsorcao e dessor¢do de N> a 77 K, bem como os valores
de Ager (dentro da mesma figura). As amostras HO, H1 e H2 adsorvem em baixas pressdes

parciais de N2, o que indica a presenga de microporos. Além disso, a presenca de histerese nas

V150,176

mesmas curvas, as quais se a assemelham com a classificagdo [IUPAC do Tipo I , sugere
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fortemente que esses 0xidos de nidbio também possuem mesoporosidade. O aumento subito no
volume adsorvido em altas P/P°, mostrado principalmente nos materiais H1, H2 e H3, ¢ um
indicativo da formagdo de macroporos durante o processo de calcinacdo. Diferentemente das
amostras HO, H1 e H2, a isoterma de adsorcao/dessorcao exibida por H3 se assemelha com o
modelo Tipo Il da IUPAC, a qual possui baixissima adsor¢do de N> em baixas pressdes parciais,
0 que caracteriza uma estrutura predominantemente macroporosa. Os valores de area superficial
especifica obtidos pelo método BET, mostrados dentro da Figura 22 (c), evidenciam que a
temperatura de calcinagdo afeta significativamente a area superficial especifica. As Aggr
encontradas para os materiais foram de 165, 126, 90 ¢ 6 m%g"! para HO, H1, H2 e H3,
respectivamente. Esse decréscimo a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta indica o
colapso dos poros. Tal evento ¢ mais pronunciado quando se compara o material calcinado a
400 °C (H2) com a 600 °C (H3), esse decréscimo abrupto possivelmente esta ligado a
consequente producgdo de cristalitos de ambas as fases TT e T, demonstrado pelo DRX. A
analise de Infravermelho Figura 22 (d) mostra que as espécies quimicas mais afetadas com o
aumento na temperatura de sintese sdo as hidroxilas superficiais (Nb-OH, com estiramento

caracteristico em 3250 cm™) e 4gua adsorvida (estiramento em 1617 cm™)!7’?

, quanto maior a
temperatura menor a intensidade do sinal desses estiramentos no espectro de infravermelho. No
caso do H3, essas espécies ndo foram nem detectadas. Esses dados se conectam com os dados
de adsor¢do/dessor¢ao de N> e DRX, apontando que o cardter amorfo dos 6xidos nidbio
juntamente com sua porosidade ¢ dependente do grau de hidratacdo da sua superficie. Mudancas
espectrais especificas para H3 também foram observadas na regido caracteristica das vibragdes
Nb-O. Com o aumento da temperatura a intensidade do sinal em 658 cm™ reduz ao mesmo
passo que um novo sinal em 793 cm™ aparece, essa caracteristica distinta dos outros
semicondutores pode ser explicada pelo empacotamento estrutural causado pela cristalizagao
da amostra em 600 °C (em relacdo a H1 e H2), encurtando as ligagdes Nb-O e
consequentemente aumentando a energia necessaria para realizar suas transigoes vibracionais.
Os dados de espectroscopia de reflectancia difusa'* (Figura A7 do Apéndice I) revelaram que
todos os 6xidos de nidbio desse capitulo absorvem fotons a partir da regido UV-A (ou seja, logo
abaixo de 420 nm) e como a lampada usada para os ensaios fotocataliticos no UV pertence a
uma regido mais energética (UV-C), as pequenas diferengas nos valores de band gap nao

limitam os seus processos fotocataliticos.
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Figura 22. Caracterizagdes dos 6xidos de niobio estudados no capitulo: (a) difratograma de raios-X, (b) analise
de PDF obtida do DRX (c) isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N, a 77 K e (d) espectro de infravermelho médio.

3.4.2. Comparaciao da atividade fotocatalitica parte I

Os resultados de conversdao do acido levulinico sdo mostrados na Figura 23 (a). Vale a pena
ressaltar que diferente do capitulo passado todos os valores de conversao e seletividade foram
observados logo apds as 16h de reacdo. Ou seja, ndo houve um periodo extra de 48h no escuro
para aguardar a transferéncia dos elétrons acumulados, pois nessa parte do trabalho a principal
preocupacao ¢ avaliar a performance de cada material na pronta conversao do AL em produtos
reduzidos e correlacionar com as suas diferentes propriedades fisico-quimicas. Os valores de
conversao evoluem conforme a temperatura de sintese do material aumenta, os resultados
observados foram de 7,4, 21,6, 28,1 e 36,4% para HO, H1, H2 e H3, respectivamente. A mesma
tendéncia € notada na seletividade dos produtos de reducao fotocatalitica do AL, que sao AGV,
GVL, y-hidroxi levulinato de etila (GLE). Esse composto ¢ fruto da reducao do LE, mostrada
no Capitulo II. Na Figura 23 (b) ¢ clara a mudanga no perfil de seletividade dos produtos ao
longo da série dos 6xidos de nidbio. Por exemplo, a formagdo do HHD (apontado como

principal subproduto no estudo anterior) cai bruscamente de HO para H3 (no caso de H3 esse
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composto ¢ quase inexistente), em contrapartida ha o aumento significativo da seletividade
principalmente do AGV (precursor da GVL) nessa mesma ordem. Um outro detalhe ¢ que ndo
foi detectado para nenhum dos materiais tratados termicamente a presenca de LE, indicando a

sua total conversdao em GLE.

(a) (b)
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Figura 23. Resultados dos ensaios fotocataliticos para HO, HI, H2 e H3 (a) conversdo do AL e (b) seletividade
para produtos de reducdo do AL.

E interessante destacar a mudanga na performance fotocatalitica, tanto na conversdo quanto no
perfil de produtos, principalmente entre HO e H1. Essa diferenca na atividade pode estar
relacionada com o teor dos grupos hidroxilas e da 4gua presentes na superficie do material, pois
¢ relatado que tais espécies aprisionam e reagem com os h* fotogerados nos Oxidos
semicondutores'’8. No caso dessa rea¢io especificamente, essas cargas ficam menos
disponiveis para oxidar o etanol e consequentemente reduz a quantidade de elétrons acumulados
no fotocatalisador, comprometendo a redugao do acido levulinico. A ideia de que a hidratagao
superficial compromete a reagdo ¢ reforcada quando se avalia a performance de H3, o qual
possui praticamente Aggr nula e ainda sim teve o melhor desempenho, i.e., maior rendimento
dos compostos reduzidos derivados do AL. Além de ndo possuir Nb-OH e H2O(ds) (como
mostrado pelo infravermelho), H3 ainda ¢ cristalino, propriedade que ¢ desejada para facilitar
a mobilidade das cargas fotogeradas do bulk para a superficie do semicondutor'®, onde as
transformagdes redox de fato acontecem. Notou-se um detalhe interessante para esse mesmo
fotocatalisador, diferente dos outros, durante o processo de acumulagdo de elétrons sua cor
muda de branco para azul escuro, Figura A5 (b) do Apéndice I, ao invés de cinza escuro
(mostrado para o 4cido nidbico no capitulo passado). Esse fendmeno oOtico pode estar
relacionado com a mistura de fases cristalinas produzidas na calcinagdo. Nenhum produto de

redug¢do do AL foi observado quando a reacao foi conduzida sem luz UV ou na auséncia de
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fotocatalisador. Considerando a fonte de energia, sem a sua existéncia o semicondutor nao pode

ser excitado e, portanto, ndo ha elétrons para a redugdo do AL.

No capitulo passado foi constatado pela metodologia de armadilha de spin que O> age como
scavenger de elétrons, capturando-os para formar a espécie radicalar superdxido. Para avaliar
o seu verdadeiro efeito quando presente no meio reacional, reagdes de 16h foram conduzidas
em atmosfera ambiente (reator fechado, sem a etapa de purga) para todos os fotocatalisadores
sintetizados e o rendimento global de reducdo (soma do rendimento de todos os produtos
reduzidos derivados do AL obtidos na reacdo) foi usado como principal parametro de avaliacao,
o qual pode ser observado na Tabela 3 juntamente com o valor da reagdo em atmosfera de No.
Em ar ocorreu uma queda drastica no rendimento de H1, H2 e H3, quase cinco vezes em relagao
a N2. Enquanto isso HO foi pouco afetado, o que ¢ justificavel, pois o seu produto principal ¢
HHD, que nao depende da transferéncia dos elétrons acumulados no semicondutor para o
substrato. Em ar nao foi observado a mudanga de cor dos materiais. Além disso, nas analises
cromatograficas acido acético foi observado, composto que até entdo nao tinha sido observado
na conversao fotocatalitica do AL por acumulagao de elétrons. Possivelmente, sua produgao se
deve a oxidacdo do acetaldeido pelo superdxido ou pelas as espécies reativas de oxigénio

derivadas desse mesmo radical.

Tabela 3. Comparagdo da atividade dos 6xidos de nidbio na redug¢do do AL (rendimento total), com (N2) e sem a
etapa de remocdo de oxigénio molecular (Oy).

Rendimento (%)

Fotocatalisador
N2 02
HO 1.3 0.9
H1 16.5 3.2
H2 23.0 4.7
H3 35.7 7.0

3.4.3. Caracterizacoes especificas

Entre os fotocatalisadores testados até o momento, H3 mostrou a melhor performance
fotocatalitica para a redu¢do do AL., no entanto, a fim de explorar ainda mais o potencial desse
oxido de nidbio na presente reacao, sua rota de sintese foi modificada com intuito de introduzir

efeitos estruturais, mais especificamente vacancias de oxigénio (Vo). O método de preparo do
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novo material ¢ bastante similar ao do H3, simplesmente foram substituidos o cadinho de
porcelana por um tubo de quartzo em U e a atmosfera estatica ambiente por um fluxo de H»
(10% em N2). Esse novo solido foi chamado de H3Vo (as letras Vo sdo as iniciais escolhidas
para destacar as vacancias de oxigénio na estrutura). O gas hidrogénio tem sido usado
extensamente na literatura como agente redutor para geracao de vacancias principalmente em
altas temperaturas, pois ele reage com os oxigénios da rede formando dgua como produto e
deixando os defeitos na matriz solida, como mostrado no esquema da Figura 24 (a). Uma
caracteristica que torna facil distinguir H3Vo dos demais materiais € sua aparéncia azulada que
¢ observada na Figura 24 (b). Além da sua coloracdo, seu espectro de reflectancia difusa
também ¢ bem distinto do H3, Figura 24 (c). Apesar de seu band gap permanecer inalterado,
uma absorc¢do intensa e larga ¢ exibida desde os comprimentos de onda do infravermelho
proximo e se estende continuamente pelo visivel até a regido UV. Esses defeitos quando
presentes em 6xidos criam estados dentro da faixa do band gap (mais proximo da BC que da
BV) permitindo transi¢des eletronicas que requerem menor energia, de comprimentos de onda

das regides espectrais supracitadas'”.

As Vo se mostraram estaveis expostas ao oxigénio, pois o material foi armazenado a atmosfera
ambiente ¢ sua colora¢do se manteve a mesma durante todo o estudo. Além disso, as analises
de RPE para H3Vo revelaram que esses defeitos possuem um carater paramagnético, porém,
tal comportamento foi somente observado abaixo de 30 K. A maior intensidade do sinal
paramagnético de H3Vo foi obtido a 10 K, temperatura a qual os espectros da Figura 24 (d)
foram adquiridos. O uso de temperaturas extremamente baixas para observar esses defeitos ¢
justificado pelo curto tempo de relaxa¢do normalmente associado aos materiais de nidbio, como
j4 mencionado o abaixamento da temperatura além de aumentar o tempo de relaxacdo ainda
favorece as absor¢des ressonantes de micro-onda. Na mesma temperatura, na Figura 24 (d), H3
nao manifestou nenhum paramagnetismo (mesmo irradiado). O sinal detectado para H3Vo tem
um fator g = 2.00 e possui um alargamento (6,75 mT ou 67,5 G de pico a pico) que pode ser
associado a intera¢do do spin eletrdnico da Vo com o spin nuclear do **Nb (abundancia natural
de 100%, 1 =9/2), que em teoria deveria resultar em 10 linhas de transi¢do (explica¢do dada no
capitulo anterior), porém normalmente a diferenca energética entre essas transi¢cdes sao muito
pequenas e ndo sdo faceis de serem resolvidas no espectro de RPE 818! Quando H3Vo foi
irradiado in situ pelo laser UV o sinal evoluiu cerca de 37%, indicando um aumento da
densidade eletronica no material. A Ager encontrada para o novo material ¢ de 23 m?g’!, valor

ndo tdo distinto daquele apresentado por H3 (6 m?g™).
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Figura 24. (a) Esquema representando a formagdo de vacancias de oxigénio na estrutura do Nb,Os, (b) diferenca
entre as cores do H3 e H3Vo, (c) espectro de reflectancia difusa desses dois materiais e (d) Espectros de RPE

obtidos a 10 K para H3 (linha preta solida), H3Vo (linha rosa so6lida) e H3Vo sob irradiagdo UV (linha lilas
pontilhada).

Para avaliar mais a fundo as diferencgas estruturais entre H3 ¢ H3Vo, uma analise detalhada dos
DRX desses dois 6xidos foi realizada com ajuda do Refinamento Rietveld *. Olhando num
primeiro momento seus difratogramas (Figura 25 (a)) parecem ser bem semelhantes, porém
existem detalhes peculiares em relagdo a natureza cristalina de cada material. Por exemplo,
H3Vo apresentou picos menos intensos, menos resolvidos e um aparente alargamento em
relacdo a H3, que sdo indicativos de uma fracdo majoritaria da fase TT. Por mais que haja
alguns picos relacionados a fase cristalina T, eles sdo menos pronunciados em H3Vo que H3.
As Figura 25 (b)—(e) mostram as caracteristicas estruturais das fases TT e T obtida por meio do
refinamento dos padrdes de difracdo apresentados por H3 e H3Vo, mostrados na Figura 25 (f)
e (g). A organizagao dos octaedros distorcidos do Nb2Os de uma forma menos empacotada (Fig
25(b) e (c¢)) na fase TT permite que ela acomode defeitos em sua estrutura cristalina,
diferentemente da fase T (Figura 25(d) e (e)), que possui uma maior densidade atdmica na sua
célula. Entender as caracteristicas de cada fase do material ¢ crucial para poder ajustar suas
propriedades, inclusive as eletronicas (inducao de defeitos) que exerce um papel direto nas

propriedades fotocataliticas do semicondutor!'?,
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Figura 25, (a) Perfil de DRX para H3 e H3Vo e os padrdes cristalograficos TT e T do Nb2Os (b) e (c) fase TT ao
longo do eixo b e ¢, respectivamente; (d) e (e) fase T ao longo do eixo b e ¢, respectivamente. Refinamento Rietveld
para (f) H3 e (g) H3Vo.

Os parametros do refinamento do H3 e H3Vo obtidos podem ser observados na Tabela Al do
Apéndice. Os valores obtidos para o refinamento indicam uma confiabilidade do ajuste,
mostrando um pequeno desvio para ambas as amostras (y* < 1,5), baixos valores de Rp e Rwp.
Ha pequenas mudancgas nos parametros de rede para as duas amostras devido as diferencas nos
comprimentos de ligacdo, angulos e valores de micro deformacgdes. A amostra H3Vo apresentou
maior microdeformac¢do e densidade de deslocamento em ambas as fases TT e T do que H3,
indicando que uma atmosfera redutora (H2) durante o tratamento térmico favoreceu a formagao
de defeitos na estrutura cristalina. Por outro lado, o tamanho dos cristalitos de H3Vo foram
menores que H3, o que se correlaciona intrinsecamente com os valores de deslocamento de
densidade. Valores mais altos para esse pardmetro significa que o s6lido possui um alargamento
de pico em decorréncia da deformagdo da estrutura cristalina. A andlise quantitativa das fases
cristalinas gerada pelo refinamento indica que o material H3Vo possui uma maior porcentagem
de TT-Nb2Os do que as de H3 (90,4 vs 80,5 %), o que estd coerente com as diferencas
observadas nos cromatogramas e em parametros como microdeformacdo e densidade de

deslocamento. Essa diferenca de quase 10% ¢ resultado direto do método de sintese, que
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promoveu a formagao das Vo no Nb2Os e ao mesmo tempo forgou a sua estabilizacdo cristalina

preferencialmente num sistema de menor densidade atomica*®!%2,

Complementando essa avaliacao estrutural, H3 ¢ H3Vo foram também investigados por meio
da técnica de MET. As Figuras 26 (a) e (b) mostram imagens de alta resolucao para H3 e H3Vo
respectivamente. Pela andlise morfologica ¢ possivel observar que ambos 0s materiais sao
possuem cristalitos arredondados que apresentam diferentes contrastes. No caso de H3Vo, seus
cristalitos sao menores (0 que esta coerente com o refinamento Rietveld) e suas imagens
mostram pontos claros arredondado destacados no meio de regides mais escuras, efeito que
evidencia a mistura de fases da amostra. Figura 26 (c) e (d) destaca com clareza as franjas de
rede caracteristicas do plano (1 3 0) da fase T-Nb,Os, espacamento atdomico de 0.513 nm, a
identificacao desse plano facilita a distingdo das fracdes da fase TT. Alids um ponto que vale a
pena destacar ¢ a ndo homogeneidade do contraste de difragdo para ambas as amostras que
ocorre devido a sobreposi¢do dos planos cristalograficos das duas fases, as quais possuem
semelhantes estruturas, mas uma densidade de empacotamento diferente. O filtro de Wiener
aplicado nas imagens mostra de outra perspectiva, dentro da Figura 26 (c) e (d) no canto
superior esquerdo, nota-se que a fracdo TT das imagens possui distor¢des e deslocamentos de
planos, corroborando visualmente a natureza defeituosa dessa dos cristalitos. Um recurso
poderoso na técnica de MET ¢ a difragdo de elétrons por area selecionada (DEAS), por ele ¢
possivel detectar eventos de difracdo de curto alcance, até mesmo em uma Unica nanoparticula,
detalhe o qual um difratdmetro convencional de raios-X nao consegue obter. Esse recurso foi
aplicado em H3 e H3Vo indicando claramente que os materiais apresentam policristalinidade
em virtude do niimero de pontos apresentados pelo padrao de difragdo filtrado nas Figuras 26
(e) e (f) que possuem diferentes unidades no espago reciproco. Medindo o valor da distancia do
espaco reciproco entre ponto central do padrao de difracdo e os pontos brilhantes € possivel
tracar o raio do halo de difragdo, encontrando a distancia interplanar, e assim determinar qual
orientagdo cristalografica cada halo pertence. Foi possivel identificar nas imagens da Figura 26
(a) e (b) os halos referentes os planos cristalinos (0 0 1), (00 2), (1 00), (1 8 1) e (13 0). Os
planos (0 0 1), (1 0 0), (0 0 2) sdo pertencentes ao TT-Nb>Os, enquanto que os planos (1 3 0) e
(1 8 1) correspondem a cristalizagdo do tipo T *****, Nota-se que assim como (1 0 0) ndo é
observado para H3 o plano (1 0 0) ndo aparece no padrao do H3Vo, isso ocorre por causa da

diferente orientacdo dos cristais da amostra em relagdo ao angulo do feixe de elétrons.



83

(a)

ZA) ORI 200 i)

T-Nb,Os
0.512 nm (130)

5imm ~ NBRTE Stnm__

Figura 26. Imagens de MET de (a) H3 e (b) H3Vo, Imagens de MET de alta resolucéo para (c) H3 e (d) H3Vo
obtidas usando o filtro de Wiener e (e) e (f) DEAS das amostras H3 e H3Vo, respectivamente.

A partir da andlise de EFX das faixas de energias de ligacdo atribuidas aos orbitais 3d do
elemento Nb e Is do O, (Figura A8 do Apéndice (a) e (c) para H3Vo, (b) e (d), para H3,
respectivamente) foram obtidos os dados da Tabela 4. Em ambas as amostras superficialmente
h4a somente nidbio no seu mais alto estado de oxidagdo (Nb>*). Considerando o oxigénio,
existem trés espécies distintas na superficie dos materiais: o oxigénio regular da rede do sélido
(O%), das hidroxilas residuais (OH") e de atomos eletrodeficientes normalmente associados aos

defeitos (0")°!. Foi encontrada uma concentra¢io de O” muito superior na superficie de H3Vo
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em comparacdo a H3. Indiretamente esse tipo de defeito remete a existéncia das vacancias de
oxigénio, uma vez que o carater mais positivo de O” garante a eletroneutralidade do solido!®*!%4,
O fato de ndo observar nenhuma modifica¢ao nos sinais do niobio indica que as vacancias em
H3Vo nao estdo presentes na superficie, isso justifica sua estabilidade observada frente ao

oxigeénio atmosférico.

Tabela 4. Resultados obtidos dos espectros de EFX dos materiais H3 e H3Vo.

Material H3 H3Vo Referéncia®!
Energia de Ligagdo (eV)
Nb* (3dsp) 206.30+ 0.06 206.31£ 0.09 207.5~206.9
Nb* (3d3p) 209.04+ 0.05 209.03+ 0.07 210.2~209.2
AE" (Nb** 3d) 2.74 2.72 2.70
0 1s (0%) 529.29 +0.09 529.43 +£0.04 530.5~527.7
O 1s (OH) 530.81+0.02 530.93 £0.07 530.5~531.0
O 1s(0) 531.5+£0.1 531.73 £0.06 531.0~532.0
Porcentagem atémica (% / m/m)

o* 91.73 85.00 -

OH- 8.07 6.48 -

O 0.20 8.51 -

*diferenca de energia entre os doubletos Nb>*,

3.4.4. Comparaciao da atividade fotocatalitica parte II

Cada técnica acima foi crucial para diferenciar os dois materiais e evidenciar a existéncia de
defeitos na matriz do H3Vo. Para avaliar se essa mudanga estrutural e eletronica do material
afetou a performance fotocatalitica, aplicou-se H3Vo na fotorredu¢do do AL e tanto a conversao
quanto a seletividade foram comparadas com os resultados H3 na Figura 27 (a) e (b),
respectivamente. Embora ambos os fotocatalisadores tiveram uma seletividade semelhante
(Figura 27 (b)), a conversdo do substrato foi maior para o fotocatalisador em questdo (Figura
27 (a)), gerando um ganho de ~7% em termos de rendimento de reacdo. De forma anédloga ao
trabalho de Wang et al.'® as Vo mesmo que ndo presentes na superficie do Nb,Os tem um papel

crucial para aumentar o rendimento de produtos reduzidos. Um experimento no escuro foi
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realizado, mas nenhum produto de reducao foi detectado (nem mesmo o AL foi convertido).
Com isso, conclui-se que a engenharia de defeitos nos semicondutores (modificagdo da
estrutura eletronica através da introdugdo de defeitos estruturais), por mais que nao envolva
severas modificacdes ou processos elaborados, tal como crescimento de cristais em facetas
especificas, tem um significativo papel no aumento da performance fotocatalitica dos 6xidos

de nidbio.
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Figura 27. Comparagdo da atividade fotocatalitica do H3 e H3Vo (a) conversio e (b) seletividade.

3.4.5. Investigacio do mecanismo

Ha trabalhos na literatura que condenam a presenca das vacancias em Oxidos em geral,
normalmente associando-as ao aumento da taxa de recombinagio de cargas®-13%1% totalmente
o oposto do que foi observado para H3Vo. Foi decidido entdo estudar o comportamento das
cargas fotogeradas, de uma maneira mais grosseira, por meio de cinéticas de armadilha de spin,
detectando indiretamente os 4" pela formagao de adutos de spin produzidos entre radicais etanol
e PBN e ainda os e~ da BC pela evolugdo da intensidade da espécie paramagnética obtida da
captura do hidroperoxila (em atmosfera ambiente) pelo DMPO, radical mostrado no Capitulo
II. A técnica de RPE ¢ também quantitativa, o unico cuidado necessario para realizar as
quantificagdes ¢ usar um padrdo condizente com a espécie paramagnética que se deseja
quantificar, como os adutos de spin das nitronas sdo radicais do tipo nitroxido, TEMPOL
(abreviagdo do inglés 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxyl) radical estavel foi usado

analiticamente'®’

. Uma outra informag¢ao importante ¢ que como os sinais de RPE sdo dados na
forma de primeira derivada, devido a natureza da deteccdo, ¢ necessario integrar duas vezes

para obter o valor em area referente da amostra ou do padrao. A Figura 28 (a) mostra o espectro
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do uUnico aduto de spin obtido em etanol para ambos os sistemas H3 e H3Vo, pelas
caracteristicas da hiperfina de transi¢do o radical gerado no meio é o etoxila (CH3;CH,O®)!63:16,
Um detalhe peculiar desse resultado ¢ que no capitulo passado foi detectado exclusivamente o
radical a-hidroxi etila (CH3*CHOH), sugerindo que as alteragdes da superficie causadas pela
temperatura de calcinacdo tém uma influéncia direta na producdo do tipo de radical.
Comparando os 6xidos mais estudados nesse capitulo com o acido nidbico, possivelmente o
parametro que mais conduz o tipo de radical sdo as hidroxilas superficiais, direcionado como a
molécula de etanol adsorve na superficie. Olhando pelo angulo das seletividades observadas
para HO, H3 e H3Vo, esta explicado porque os materiais calcinados praticamente ndo produzem
HHD, enquanto que esse ¢ o principal produto de HO. Como H3 e H3Vo produzem o radical
mais instavel (de maior potencial) ele rapidamente ¢ convertido em acetaldeido, contrariamente,
HO produz o radical mais estavel que possui tempo de vida suficiente para reagir com outras
espécies radicalares, consequentemente reduzindo o nimero de elétrons acumulados para o
sistema bem como a seletividade dos produtos reduzidos derivados do AL!®*3, Em DMPO
observou a formacdo do radical hidroperoxila para H3 e H3Vo, Figura 28 (b). Avaliando as
cinéticas da producao dos radicais etoxila e hidroperoxila (Figura 28 (c) e (d), respectivamente),
esta claro pela evolugao dos adutos de spin que as Vo ndo sao deletérias para a performance do
H3Vo, pois as concentracdes dos adutos de spin em ambos os materiais cresce de forma
semelhante. Porém, isso ndo significa que a atividade dos materiais ¢ semelhante, como dito
anteriormente, essas medidas sdo grosseiras e os resultados que de fato ditam a performance

foram os obtidos via fotocatalise.
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Figura 28. Espectros experimentais e simulagdes para (a) PBN, (b) DMPO e as cinéticas de evolugdo dos adutos
de spin etoxi (c) e (d) hidroperoxila para H3 ¢ H3Vo.

Além da melhor atividade do material H3Vo, seu espectro UV-Vis, Figura 24 (c), indica que
esse fotocatalisador ainda consegue absorver fotons pertencentes a regido visivel do espectro
eletromagnético, que corresponde a maior por¢do da radiagio solar que chega a crosta terrestre?.
Em termos de aplicagdo, ¢ de extrema importancia que o so6lido tenha atividade nesse tipo
radiacao pois dessa forma ha a possibilidade utilizar a energia solar como gatilho dos processos
fotocataliticos. Uma reacdo foi realizada sob iluminacdo de LED branco (no mesmo tempo de
iluminagdo UV) e a compara¢do dos dados de conversdo e seletividade podem ser observados
na Figura 29 (a) e (b), respectivamente. Diferente das transformacdes promovidas pela radiacao
UV, no visivel a conversao foi menor (4,1 vs 43,5% no UV) e a seletividade foi totalmente
oposta. No UV, a maior seletividade obtida foi para AGV enquanto que no visivel essa posi¢ao
foi ocupada curiosamente por HHD. Por mais que os valores de conversdo e seletividade no
visivel ndo foram tdo satisfatérios quanto no UV, ainda sim foi possivel reduzir AL, o que € um
resultado promissor. Além disso, como mostrado no capitulo passado, HHD ¢ um intermediario
de GVL e que em longos tempos de reacdo esse subproduto pode ser também valorizado via

fotocatalise. Uma outra prova de que esse material ¢ ativo no visivel foi a producdo dos mesmos
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radicais do UV no ensaio de armadilha de spin (usando PBN ¢ DMPO) realizado sob radiag¢ao
do LED branco, porém detectados numa menor intensidade (veja Figura A9 (a) e (b) do
Apéndice I). O resultado do PBN parece ser contraditério ao observado na fotocatalise uma vez
que HHD ¢ produzido pela acoplamento C-C do radical a-hidroxi etila e levulinila, e ndo pelo
etoxila. Uma explica¢do razoavel pode ser encontrada quando se analisa as transi¢cdes no
material sob iluminagdo visivel. Essa faixa de comprimento de ondas ndo possui energia
suficiente para excitar diretamente o elétron da BV para BC, somente da BV para Vo e/ou da
Vo para BC. Esse atalho na transicdo eletronica limita a transferéncia eletronica para o
substrato, ao invés disso o acetaldeido produzido ¢ retro-reduzido, ao a-hidroxi etila e esse
reage com a espécie radicalar levulinila formando HHD. Do ponto de vista da quimica organica,
radicais sdo sempre favorecidos pela deslocalizagao de eletronica com atomos vizinhos, entre
os dois radicais oriundos do etanol, somente a-hidroxi etila possui essa habilidade, portanto,
pode-se classificar o radical etoxila como uma espécie cinética, enquanto que o a-hidroxi etila

¢ favorecido termodinamicamente.
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Figura 29. Avaliagdo do tipo de radiagdo usado na (a) conversao e (b) seletividade para H3Vo.

3.5. Conclusao do Capitulo

Oxidos de niobio, H1, H2, H3, foram sintetizados a partir do HO (assim chamado o HY-340)
por meio do tratamento térmico a 200, 400 e 600 °C, respectivamente. Entre eles, H3 mostrou
a melhor performance fotocatalitica para a redugdo do acido AL, atingindo uma conversdo de
36,4% e seletividade de aproximadamente 99% para produtos de redugdo (nomeados como
AGV,GVL e GLE). Esse resultado impressionante foi obtido apesar desse material ndo possuir
micro ou mesoporosidade, indicando que a sua principal diferenca, a presenca das estruturas

cristalinas TT e T do Nb2Os e a auséncia de hidroxilas superficiais bem como dgua adsorvida,
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¢ crucial para reduzir o AL. Testes realizados em atmosfera ambiente mostraram que O> tem
um efeito deletério para a reagdo estudada devido a sua facilidade de capturar os elétrons da
banda de condugao do 6xido de niobio. Para H3, caso mais drastico, foi constatado uma queda
no rendimento de quase cinco vezes em relagdo a reagcao executada em N». Um material bastante
semelhante ao H3 portando vacancias de oxigénio estaveis em sua estrutura foi produzido com
sucesso apenas modificando a atmosfera durante a etapa de calcinagdo (fluxo de H» ao invés de
atmosfera estatica de ar), tal composto foi chamado de H3Vo e visualmente ¢ bem distinto dos
outros materiais devido a sua coloragdo azul acinzentada. Essa pequena modificagdo resultou
num ganho de 7,1% de rendimento dos compostos reduzidos (aumento na conversao sem
comprometer a seletividade). As Vo foram constatadas diretamente pela espectroscopia de
reflectincia difusa, devido a absorcdo do visivel, e pela técnica de RPE a 10 K, sinal largo de g
~ 2.00. Essa mesma técnica indicou que durante a iluminagdo in situ, essas Vo aumentam a
densidade eletronica, justificando a melhoria na atividade fotocatalitica. Por EFX e DRX foi
possivel detectar esses defeitos, no entanto indiretamente, pela presenca de espécies de O~ ¢
maior fracdo da fase TT-Nb2Os (fragdo que mais acomoda defeitos), respectivamente. Além
disso, foi constatado por testes de armadilha de spin que o principal aduto produzido para H3 e
H3Vo em etanol ¢ o etoxila, ao contrario do HO que produz somente a-hidroxi etila, o que
explica a alta seletividade para os produtos reduzidos uma vez que o a-hidroxi etila € o precursor
do HHD. Ainda usando essa mesma técnica foi possivel observar que os defeitos ndo sdo
centros de recombinacdo de cargas, refor¢ando a performance fotocatalitica observada. Devido
a sua intrinseca absorcdo de fotons na regido do visivel, H3Vo foi submetido a um ensaio
fotocatalitico nessa faixa de comprimentos de onda. Em 16 horas de reagao foi observado uma
conversao cerca de dez vezes menor que no UV e um perfil de seletividade totalmente diferente.
O principal produto no UV foi AGV enquanto que no Visivel foi HHD, esse ultimo ¢ fruto de
reagOes radicalares paralelas. Esse efeito pode ser explicado pela excitagdo indireta e menos
eficiente do sistema na radiacao visivel, favorecendo a retro formagao do radical a-hidroxi etila,
oriundo da reducdo do acetaldeido, responsavel pela formacdo do HHD. Apesar do baixo
rendimento dos produtos de interesse no visivel, foi possivel detectd-los mostrando que esse
material € apto para produzi-los na auséncia do UV, o que ¢ de extrema importancia para a
viabilidade da aplicagdo fotocatalitica, uma vez que a maior fracdo da radiacao solar que atinge
a crosta terrestre pertence a regido do visivel. Os resultados apresentados nesse capitulo
mostram que sem complicadas modificagdes nos 6xidos de nidbio € possivel melhorar
significativamente sua performance fotocatalitica na conversdo do acido levulinico, uma

molécula chave na valorizacao da biomassa lignocelulosica.
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CAPITULO IV. DESENVOLVIMENTO DE UM TECIDO
FOTOCATALITICO BIODEGRADAVEL A BASE DE NIOBATO DE
FERRO E POLICAPROLACTONA PARA A DEGRADACAO DE
ORGANOFOSFORADOS

4.1. Introducio

Os organofosforados sdo uma classe de compostos organicos que gragas a sua aguda toxicidade
tém sido aplicados como principios ativos de pesticidas e até como poderosos agentes capazes
de deteriorar o sistema nervoso nos conflitos empregando armas quimicas'®*!°, Apesar das
adverténcias dadas pelas autoridades mundiais de satide em relacdo as essas moléculas nocivas,
seja para matar pessoas ou pragas, ainda seu uso continua sendo feito!*"!%2. O envenenamento
acidental usando pesticidas, por exemplo, ¢ responsavel pela admissdo de milhdes de pessoas
nos hospitais e quase a totalidade dos casos ocorrem em paises em desenvolvimento, pois sao
quase nulos seus programas de controle e instru¢do sobre a exposicdo dos
organofosforados!®*!%*. Quanto as armas quimicas, os eventos terroristas recentes como ataques

na Siria (2017) e em Toquio (1995) usando o gas Sarin'®>1%

, um organofosforado volatil de
extremo poder sobre a degradagdo do sistema nervoso, que foi bastante usado na segunda guerra
mundial, revelam que o mundo ainda nao estd livre do uso desses agentes para atentados
terroristas. Frente a tal problema, sdo necessarios meios de protecao capazes de reduzir o risco

de contato de trabalhadores rurais, soldados ou até mesmo civis aos organofosforados.

Tecnologias passivas de protecdo como barreiras, membranas, adsorventes, meios filtrantes,
apesar de serem eficientes sdo necessarios procedimentos de descontaminacgdo de pds uso 7,
como a incineragdo'®®, o que torna o processo menos sustentavel e mais oneroso. Nesse
contexto, sdo necessarios alternativas de protecdo ativas, que a0 mesmo tempo barra e destroi
simultaneamente os organofosforados. A fotocatélise heterogénea tem o potencial para ser uma
técnica ativa vantajosa para destruir os organofosforados!®®, pois além da possibilidade de
mineralizagdo completa da matéria organica ainda ha a oportunidade de usar a radiagdo visivel,
maior parte da radiacdo solar que chega na superficie da Terra, como gatilho dos processos
fotocataliticos?. No entanto, poucos materiais possuem boa atividade nessa regido espectral®.
Outro ponto critico ¢ a disposi¢ao dos solidos semicondutores, pois a maioria dos sistemas

2012025 que limita a

visando a degradag¢do de compostos toxicos sdo na forma de suspensdo
aplicacdo da fotocatdlise heterogénea para a destrui¢do in sifu dos pesticidas ou das armas

quimicas.
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Uma abordagem para contornar esse problema ¢ a imobilizacao dos fotocatalisadores em outras
matrizes solidas que possam deixar suas particulas expostas para o contato com o substrato.
Keller et al.'®”?** estudou a funcionalizacdo de tecidos com nanotubos de titanato modificados
com WOs3 para a descontaminacao de dimetil metil fosfonato na auséncia de solventes, apenas
aplicando a solucdo do substrato sobre o tecido e depois irradiando-o. Embora seja uma
brilhante a ideia, a producao do tecido usado pelos pesquisadores envolve muitas etapas, como
o tratamento do polimero suporte previamente a adi¢do das particulas semicondutoras, e seu
melhor método de fabricagcdo necessita a deposi¢cao camada por camada, que pode tornar o
processo demorado. Inspirado pelo trabalho de Keller at al. ¢ pensando do ponto de vista de
rapida confeccdo e aplicagdo, um tecido contendo particulas de niobato de ferro amorfo
(NbOFe), semicondutor ativo no visivel, foi desenvolvido utilizando a policaprolactona (PCL),

polimero biodegradavel 2%

, como matriz suporte. Esse tecido fotoativo foi produzido numa
unica etapa por meio da técnica de eletrofiacdo, que permitiu a produgdo de nanofibras de PCL
suportando as particulas de fotocatalisador. Como organofosforado modelo usou-se o paraoxon
metil (PM), um composto ndo volatil do grupo dos organofosfatos que possui altissima
toxicidade devido a sua eximia eficiéncia na inibicdo irreversivel da enzima

acetilcolinesterase! 0203206,

4.2. Objetivos Especificos

O presente capitulo tem como objetivo o desenvolvimento de um tecido com o biodegradavel
polimero (policaprolactona) PCL contendo particulas semicondutoras fotoativas a base de Nb
e Fe (NbOFe) para detoxificacdo seletiva do (Paraoxon Metil) PM na auséncia de solvente e
usando a luz visivel como fonte de energia para promover a separa¢dao de cargas no

fotocatalisador.

4.3. Materiais e métodos

4.3.1. Sintese do niobato de ferro fotoativo (NbOFe)

Para a sintese de NbOFe (somente o nome e ndo estequiometria do sé6lido), 2,5 g de oxalato de
amoniacal de nidbio (doados pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo, CBMM)
foram solubilizados em 100 mL de 4gua com 10 mL de perdxido de hidrogénio a 50% (v/v),
formando um complexo de nidobio amarelo. Em seguida, 10 mL de uma solugdo 0,5 M de sulfato
ferroso hepta-hidratado foram adicionados gota a gota. O precipitado resultante foi filtrado,

lavado excessivamente com agua e seco a 100 ‘C por 24 horas. Foi inserido 1 g desse solido
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(amarelo claro) em um cadinho de alumina e calcinado a 550 °C por trés horas (rampa de

aquecimento de 5 °C.min™"). O s6lido ap6s o final da calcinacdo ¢ NbOFe (laranja).

4.3.2. Eletrofiacao do tecido fotoativo (NbOFe-NF)

Para a sintese do tecido fotoativo, 800 mg de PCL foram solubilizados em 10 mL de uma
solucdo 1:1 de metanol/diclorometano em um vial de 20 mL. Apos a solubilizagao do polimero,
50 mg de NbOFe foram adicionados a solucdo e, em seguida, o frasco foi hermeticamente
fechado e deixado sob agitagdo magnética por 12 h. Ao final desse periodo, essa suspensao foi
submetida a eletrofiagdo. Nesse processo, a suspensao foi bombeada por meio de uma bomba
de seringa, da marca Harvard Apparatus PHD 2000, portando uma seringa com agulha de ago
inoxidavel. Enquanto essa suspensio foi bombeada numa vazio de 10 mL.h™!, a0 mesmo tempo
foi aplicado uma diferenc¢a de potencial de 20 kV entre a agulha e uma tela de aco. Uma camada
fina de tecido alaranjado construido por nanofibras (NF) de PCL foi produzida na superficie

tela metalica, e esse material foi denominado NbOFe-NF.

4.3.3. Caracterizacoes do material NbOFe

O difratograma de raios-X foi obtido de um difratometro Shimadzu XRD-7000 trabalhando
com radiagdo Cu Ka (26 variando de 10 a 70°). A Difragdo de Elétrons por Area Selecionada,
Fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva e Espectroscopia de perda de energia de
elétrons foi realizada em um microscopio Tecnai G2—20 SuperTwin FEI - 200 kV. O espectro
Raman foi obtido no espectrometro Witec Alpha300, operando com um laser verde centrado
em 532 nm. As medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (EFX) foram
feitas no espectrometro Amicus (Kratos Analytical, UK) usando Al Ka como fonte de excitagao
operando a 240 W (12 kV e 20 mA). As regides de alta resolucao foram registradas com passo
de 0,05 eV. O sinal C 1s a 284,6 eV, proveniente do carbono contaminante, foi utilizado para
calibrar o equipamento. Os espectros foram tratados usando o software Vision da Kratos
Analytical com picos ajustados usando fun¢des Gaussiana-Lorentziana e o fundo Shirley. A
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier acoplada ao acessorio de
reflexdo total atenuada (microcristal Krs-5) foi realizada no espectrofotdmetro Shimadzu
Prestige 21. Os espectros Mdossbauer para °’Fe foram obtidos usando um espectrometro
convencional CMTE modelo MA250 operando 4 50 K numa aceleragiio constante usando >’Co
inserido numa matriz cristalina de Rh como fonte emissora de raios-y. A andlise
termogravimétrica foi realizada no equipamento Shimadzu DTG-60H em ar utilizando uma

rampa de aquecimento de 10°C.min".
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4.3.3. Caracterizacoes do tecido fotocatalitico material NbOFe-NF
A refletancia difusa foi realizada em espectrofotometro Shimadzu UV-vis (Modelo 3550),
usando BaSO4 como referéncia. O tecido de PCL puro e o NbOFe-NF foram medidos colando

os tecidos sobre 0 BaSQy, ja inserido no porta amostras. As imagens de Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV) foram obtidas em um microscopio FEG - Quanta 200 FEL

4.3.4. Ensaios fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados a partir da adi¢dao de 25 puLL de uma solugdo 0,4 mg.L
! de metil paraoxon (1:1 acetona/acetonitrila) na superficie de um corte de tecido de 9 cm?, apos
a secagem do solvente (2h em condigdes ambientes) esse sistema foi irradiado usando a mesma
lampada de LED branco usada no capitulo anterior, que foi posicionada a 10 cm acima do
tecido. Os testes foram realizados dessa forma para simular uma situagdo em que um agente
quimico entra em contato com o uniforme de um soldado no campo de batalha, ou um pesticida

na roupa de um trabalhador aplicando agrotoxicos na zona rural.

4.3.5. Preparacio de amostra e injecio no CG-EM para a deteccao dos

produtos e conversiao do Paraoxon Metil.

Para analisar os produtos da reagdo, bem como o Paraoxon Metil, os seguintes procedimentos
foram realizados: os tecidos ficaram em contato com 10 mL de 4gua, agitados por 24 horas a
100 rpm, na auséncia de luz. Desse volume, 4 mL foram aliquotados, misturados com 4 mL de
acetonitrila e deixados por mais 24 h a -20 °C. Com apenas acetonitrila restante na fase liquida,
1 mL foi coletado, vertido em um vial ambar e seco em fluxo de N»>. Depois que o solvente foi
totalmente seco, 100 pl. de N-Metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida (MSTFA) foram
adicionados ao frasco e a derivatizacdo foi realizada por uma hora a temperatura ambiente (ver
a reagdo de derivatiza¢do no esquema da Figura A10 do Apéndice). Finalmente, este sistema
foi diluido em 900 pL de acetonitrila e injetado no CG-EM. As amostras foram analisadas em
um CG Agilent 7890A acoplado a um espectrometro de massa Agilent 5975C MS com
ionizacao por impacto de elétrons (energia do elétron 70 eV) realizada no modo de varredura
com uma faixa de varredura de massa de 50—550 m/z. O CG foi equipado com uma coluna
capilar de silica fundida J&W HP-5MS (fase de 5% de fenil metilpolissiloxano, 30 m x 0,25
mm de diametro interno e 0,25 um de espessura de filme). O programa de temperatura da coluna
foi o seguinte: inicio em 60 °C mantidos por 0 min, rampa de 30 °C min' até 100 °C,
temperatura mantida por 3 min, ap6s esse tempo uma rampa de 3 °C min! foi feita até 220 °C,

mantida por 3 min, e por fim uma rampa de 10 °C min' até 280 °C e mantida por 10 min. A
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vazio do gas de arraste (He) foi de 1,2 mL min™!

, a temperatura do injetor foi de 250 <C e o
volume de inje¢do foi de 1 pL. As injecdes foi feita no modo splitless com uma purga ap6s 1,5
min. A temperatura da fonte de ions e a temperatura do quadrupolo foram de 230 °C e 150 °C,
respectivamente. Para identificagdo dos compostos foram utilizados com o auxilio da biblioteca

do NIST.

4.3.6. Calculos teoricos

Nos estudos teoricos, os calculos foram realizados usando o Amsterdam Density Functional
(ADF) / BAND 2017 %7, Os orbitais moleculares foram expandidos em um grande conjunto
ndo contraido de orbitais do tipo Slater, TZ2P, que ¢ de qualidade triple-C e foi aumentado com
dois conjuntos de fun¢des de polarizagio para cada 4tomo?*?%°. Geometrias e energias foram
obtidas com uma aproximacdo de gradiente generalizado (GGA) de DFT empregando o
funcional de densidade OLYP que envolve a troca otimizada de Handy, OPTX?!%!!, Calculos
computacionais foram empregados para avaliar a perfil energético da adsor¢do de PM sobre a
superficie do niobato de ferro. Inicialmente, a estrutura cristalografica do material foi obtida a
partir de um banco de dados online (https://materialsproject.org/materials/mp-1.220.416). A
célula unitéria utilizada neste trabalho apresenta os seguintes pardmetros de rede (a = 4,731 A,
b=5,050 A, c=5720 A; a =P =7y =90 e volume = 136,658 A%). Porém, para simular a
estrutura amorfa, 4tomos de oxigénio ligados a hidrogénios foram mantidos na estrutura do
material, conforme procedimentos adotados em outros trabalhos?!?. Esses célculos foram
realizados usando o pacote ADF-BAND no método DFT/OLYP/TZ2P/ZORA. Este programa
realiza o célculo da estrutura eletronica de sistemas periddicos em até trés dimensdes dentro da
teoria DFT. E bem conhecido que os efeitos relativisticos (ZORA) sdo apropriados para este
tipo de material>'?. O modelo de faceta da superficie (0 0 1) usando condi¢des de contorno
periodicas foi construido. A célula unitaria foi replicada, dando origem a uma supercélula. A
molécula de Paraoxon Metil livre foi otimizada na respectiva superficie, sendo adsorvida em

apenas um lado da placa.

4.3.7. Ensaios de armadilha de spin

As medigoes foram realizadas com 1 mL de suspensao aquosa de DMPO (150 mM) e 5 mg de
NbOFe. Uma aliquota de 50 puL foi extraida através de um capilar de vidro apds 30 min de
iluminacio (lampada LED 16 mW.cm™). Para isso, foi utilizado um espectrometro comercial
de RPE MiniScope MS400 (Magnettech, Alemanha) operando em banda X (~ 9,4 GHz),

ajustado nos seguintes parametros: 10 mW de poténcia de micro-ondas, campo de modulagao
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de 100 kHz com amplitude de 0,2 mT, campo centrado em 337 mT, tempo de varredura de 60
s € 4096 pontos de integragdo.

4.4. Resultados e discussao

4.4.1. Caracterizagoes

A porcentagem em mols dos elementos Nb e Fe no so6lido foi avaliado pelas espectroscopias de
perda de energia de elétrons (EELS, do inglés electron energy loss spectroscopy) e de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDS, energy dispersive spectroscopy). Pelo
resultado de EELS obteve-se um valor de 13,5% de Nb ¢ 7,3% de Fe (uma razao de 1,85 de
atomos de Nb para cada dtomo de Fe). Por EDS os valores foram de 12,8 ¢ 5,3% para Nb e Fe,
respectivamente, a razao nesse caso foi de 2,41. Apesar de principios distintos, em ambas as
técnicas os valores encontrados foram proximos, indicando que o sélido sintetizado possui
atomicamente em torno duas vezes mais Nb que Fe. Nao foi observado nenhum evento de
difracdo bem definido na analise de difratometria de raios-X do NbOFe, indicando um possivel
carater amorfo, o qual foi confirmado por difracao de elétrons (ambos na Figura 30 (a)). Como
essas técnicas sdo comumente limitadas a fornecer informagdes estruturais sobre compostos
que possui organizagdo a longo alcance, outras técnicas foram necessarias para poder entender
a natureza quimica desse sélido, como as espectroscopias Mdssbauer para °>’Fe e Raman, Figura
30 (b) e (c) respectivamente. Os sinais dos espalhamentos Raman, Figura 30 (b), assim como
no caso do acido niobico, indicam basicamente os dois tipos de octaedros distorcidos formados
pela coordenacdo dos atomos de oxigénios ao de nidbio: angulacdo e alongamento dos
oxigénios no eixo z, tipo I e tipo II, respectivamente. O espectro Mdssbauer para >'Fe adquirido
a 50 K, Figura 30 (c), revelou pelo deslocamento isomérico (8) de 0.36 mm.s™! (em relacio ao
o-Fe) que na amostra somente ha somente o estado de oxidacdo Fe™. Em paralelo, o valor do
desdobramento quadrupolo (AQ) de 1.18 mm.s! da separacio bem definida do doubleto é
referente a uma simetria tetraédrica®'®. A simetria mais comum para esse elemento nesse estado

214215 ' porém, essa baixa simetria incomum em Fe** pode

de oxidagao em oxidos ¢ a octaédrica
ter sido for¢ada pela vizinhanca totalmente destorcia dos Nb-O nessa matriz solida
desorganizada. Além disso, a auséncia da separacao hiperfina (Hr) causadas pelo magnetismo
(resultando em seis linhas de transi¢cdo) no espectro Mossbauer em baixa temperatura indica

que ndo houve a formacio de fases segregadas de 6xido durante o processo de calcinagio?!®.
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Figura 30. (a) Difratograma de raios-X, (b) espectro Raman e (c) espectro Mdssbauer do material NbOFe.
Adicionar mais coisas nessa Figura como a difragdo de elétrons.

O espectro completo (também chamado survey spectrum em inglés) da analise de EFX do
NbOFe est4 na Figura 31 (a), mostrando a presenga das fotoemissdes de elétrons somente dos
elementos Nb, O, Fe e C (carbono ¢ adventicio). O espectro de alta resolugdo de Nb na faixa de
energia dos niveis 3d (Figura 31 (b)), mostra dois doubletos com energia de ligagdo distintas.
O doubleto mais intenso (chamado de Nb (1)) e de maior energia de ligagdao, Nb 3dz» = 209.7
+ 0.2 eV e Nb 3dsz = 207.0 = 0.2, eV, é normalmente associado ao Nb*™> coordenado por
oxigénios em Oxidos. O outro doubleto de menor intensidade (Nb (2)) e de menor energia de
ligacdo, Nb 3ds» = 208.2 + 0.2 eV e Nb 3dsp= 205.4 + 0.2 eV, pode estar relacionado aos
mesmo tipo de Nb*>, porém em ambientes quimicos diferentes, por exemplo na vizinhanga dos
dtomos de Fe’". A andlise em alta resolugdo na regido do Fe para os orbitais 2p, Figura 31 (c)
mostra somente um doubleto, Fe 2p3»=711.4+£0.2 eV e Fe 2p12=725.0 £ 0.2 eV, e um sinal
satélite em ~714 eV. Todos os picos indicam a presen¢a de Fe** na superficie do material 27?18,
reforcando o resultado obtido pela espectroscopia Mossbauer. A banda do O 1s foi
deconvoluida em duas bandas de menores, Figura 31 (d), o sinal de menor energia de ligacao,
0% (1), e de maior intensidade é relacionado ao oxigénio coordenando o niébio, enquanto que
a menor banda com maior energia de ligagdo pode ser pertencente aos oxigénios distorcidos,
0% (2), compartilhados entre Nb e Fe na estrutura desse niobato de ferro amorfo?!®. A Tabela

5 apresenta as porcentagens atomicas de cada uma das espécies superficiais encontradas na
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analise de EFX. Observa-se que os valores de Nb (1) e Fe** sdo bem proximos (3.3 e 3.8%,

respectivamente), corroborando a proximidade desses metais na estrutura do niobato de ferro.
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Figura 31. (a) espectro de EFX de baixa resoluggo (survey) do NbOFe e espectros de EFX de alta resolugéo nas
regides caracteristicas de energia de ligagdo dos elétrons do (b) Nb3d, (c) Fe2p e (d) Ols também para a amostra

de NbOFe.
Tabela 5. Espécies superficiais encontradas pela deconvolugdo dos picos do espectro e suas composi¢des atomicas
(%)
Espécie Superficial Composicao atomica %
Nb** (1) 18.8
Nb** (2) 3.3
Fe** 3.8
o (1) 69.3
4.8

0*(2)
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A variagdo na massa do NbOFe até¢ 600 °C em fluxo de ar ndo foi maior que 3%, valor que
pode estar associado a dessor¢ao da dgua na superficie capturada da atmosfera, veja a Figura
32 (a). Outro ponto importante da baixa variagdo de massa ¢ a estabilidade do material e
auséncia de residuos organicos oriundos do seu precursor. A espectroscopia de reflectancia
difusa mostra os espectros do NbOFe, do tecido de PCL puro ¢ o tecido fotoativo NbOFe-NF,
Figura 32 (b). E notéavel a diferenca entre eles, somente quando as particulas do niobato de ferro
estao presentes que ha um decréscimo na porcentagem de reflectancia na regido do visivel, ou
seja, eventos de absor¢do e espalhamento na regido do visivel do espectro eletromagnético.
Como dito anteriormente, a interagdo do so6lido semicondutor com esse tipo de radiagdo ¢
crucial para a viabilizar a aplicacdo da fotocatalise, ainda mais considerando o tema do atual
capitulo. O perfil de reflectancia difusa do tecido fotoativo, NbOFe-NF, ¢ o meio termo entre o
tecido de PCL puro e so6lido semicondutor NbOFe. Préximo a 210 nm h4 uma absorcao
acentuada caracteristica do PCL, a existéncia dessa banda no NbOFe-NF indica que durante o
processo de sintese do tecido ndo houve a degradacdo do polimero, uma vez que essa banda ¢
caracteristica dos grupos ésteres que ligam as unidades desse polimero biodegradavel®*°. O
bandgap do NbOFe foi calculado usando o Tauc Plot para transi¢des indiretas que sdo as mais
provaveis em sélidos semicondutores amorfos'#, Figura 32 (c). O valor encontrado foi de 2,45
eV, mas o material ainda tem um outro nivel de absor¢do mostrado pelo Tauc plot, essa
propriedade ¢ comum em materiais desordenados e ¢ chamada de calda de Urbach (adaptado

do inglés Urbach tail)*'2**

e garante uma absorc¢ao extra na regido do visivel para NbOFe. A
diferenca visual, em termos de colora¢do, entre o tecido de PCL puro e o NbOFe pode ser visto

na Figura 32 (d), o tecido contendo as particulas de niobato de ferro ¢ levemente alaranjado.
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As imagens obtidas pela técnica de microscopia eletronica de varredura mostram que o tecido
de PCL puro ¢ feito de fibras de diametro nanométrico, Figura 33 (a). Por outro lado, quando
se analisa o tecido fotoativo observa-se a presenca das particulas do niobato de ferro aderidos
na superficie dessas nanofibras (Figura 33 (b) e (¢)), isto ¢, ndo houve encapsulamento desse
semicondutor durante a eletrofiagdo. Na Figura 33 (d) a micrografia obtida pelo detector de
elétrons retroespalhados (BSE, do inglés Backscattered electrons), mostra o contraste quimico
do semicondutor. Apesar de mostrar alguns agregados essa imagem destaca que grande parte
das particulas estdo dispersas nas fibras. O mapeamento quimico por EDS dos elementos C, Fe
e Nb destaca ainda mais essa dispersao na matriz polimérica quando se observa o mapeamento
dos metais de transicao Fe e Nb. Essa boa dispersdao combinada com o nao encapsulamento sao
caracteristicas fundamentais para a fotocatalise, pois o semicondutor esta disponivel para

interagir com o substrato e com a radiacdo visivel.
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Figura 33. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para (a) PCL, (b) e (¢) NbOFe-NF; e (d)
imagens destacando o mapeamento quimico por EDS e o gradiente quimico pela deteccdo dos elétrons
retroespalhados (BSE).

4.4.2. Degradaciao do Paraoxon Metil

A Figura 34 (a) apresenta o pico do PM no cromatograma em diferentes ensaios fotocataliticos
e experimentos controle. Neles observa-se que o tecido de PCL sem o fotocatalisador
depositado em suas fibras ndo mostrou nenhuma conversao do PM mesmo apds 48 h de
exposi¢ao a radiacdo visivel. Por outro lado, quando as particulas sdo incorporadas nessa matriz
polimérica, nota-se uma queda de 76,0% e 94,5% da concentragao inicial do organofosforado
em 24 e 48 h, respectivamente. Na auséncia da luz também foi notado uma remogao de 23,3%
do PM para o NbOFe-NF, porém nenhum produto de degradacdo foi observado, levando a
hipdtese da adsor¢do do substrato na superficie das particulas. Para entender esse tipo de
interacdo quimica do substrato com o NbOFe calculos tedricos foram realizados. Foram
estudadas trés diferentes posigdes do substrato na superficie do niobato de ferro, na primeira

delas, a, o grupo fosforila (P=0) do organofosfato estd apontado para longe da superficie, na
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segunda, B, esse grupo estd diretamente apontado para a superficie e na terceira, y, o eixo da
ligacdo esta paralelo a superficie. Para simular essa adsor¢ao o substrato foi aproximado a cada
0.05 A, comecando numa distincia de 6 A afastado dessa superficie. Apds a etapa de
otimizagdo, a energia de cada ponto ao longo da trajetoria foi calculada e por fim a energia
potencial da superficie foi obtida, a tendéncia dessa energia ao longo da distancia pode ser
observada na Figura 34 (b). Para as situa¢des o e y quando PM se aproxima de 3 A da superficie
a energia aumenta rapidamente, devido a repulsdo eletronica causada pelos efeitos estéricos.
Quando a fosforila esta apontada diretamente () a energia do sistema abaixa gradualmente a
medida que a molécula se aproxima da superficie e o aumento stibito da energia abaixo de 3 A
nao ¢ observado, indicando que a intera¢dao dessa molécula com a superficie do material se da
pela fosforila e ela ¢ bem favoravel termodinamicamente, corroborando a hipdtese da adsorgao

de 23,3% do PM na auséncia da radiagao.

3x10°

Intensidade (u.a.)

NO, Padrao
PCL (48h Luz)
NbOFe-NF (Escuro)
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Figura 34. (a) Cromatogramas na faixa de tempo de reteng@o proxima ao PM para o padrao, ensaios fotocataliticos
e experimentos controle, e (b) diagrama de energia vs distancia evidenciando a interag@o do grupo fosforila do PM
com a superficie do NbOFe.
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4.4.3. Avaliacao da fotodegradaciao do PM e investigacio do mecanismo

O cromatograma contendo os produtos de degradagcao do PM ¢ mostrado na Figura 35 (a). Entre
os produtos identificados estdo dimetil fosfato, metil fosfato, acido fosforico e p-nitrofenol. A
presenca desse ultimo composto indica que durante a fotocatdlise houve a ruptura entre o
sistema aromatico e a parte organofosforada. Esse tipo de quebra, do seguimento P-O-Ar, no
PM ¢ extremamente importante para gerar produtos com uma toxicidade inferior ao

substrato?%

, pois como o nitrofenolato ¢ um excelente grupo abandonador e ele favorece o
ataque nucleofilico da hidroxila do residuos de Serina (aminoacido pertencente ao sitio ativo
da enzima acetilcolinesterase) ao fésforo do PM, se ligando covalentemente ao grupo fosfato e
consequentemente inibindo irreversivelmente a atividade dessa enzima, veja o esquema na
Figura A11 do Apéndice. O sistema aromatico pode ser separado do grupo fosfato também por
meio de uma hidrélise via moléculas de dgua adsorvidas ou por sitios acidos de Brensted da

superficie do material **2%*

, porém no espectro de IV do p6 do fotocatalisador ndo ha nenhum
sinal caracteristico dos estiramentos das hidroxilas (Figura A 12 do Apéndice), indicando que
o tratamento térmico eliminou esses grupos da superficie do material. Além disso, como
descrito acima, nao foi observado nenhum produto de degradagao no escuro, indicando que a
degradagdo do PM se da via processos fotocataliticos. Um outro fato importante a se destacar
¢ que a degradacdo ndo parou somente na clivagem do P-O-Ar, pois metil fosfato e acido
fosforico foram também detectados nos cromatogramas. Isso significa que apds essa quebra do
PM o semicondutor atuou na remoc¢ao da fragdo orginica (metilas) remanescente no grupo
fosfato até¢ formar o acido, que ¢ a forma menos nociva para os seres vivos. Foi detectado
também 4cido adipico no cromatograma da Figura 35 (a), tal composto ¢ oriundo da oxidagado
da matriz de PCL do tecido fotoativo, ou seja, o niobato de ferro possui um carater bastante
oxidativo quando iluminado que consegue degradar até a superficie da matriz polimérica. Essa

degradacao facilitada pelas particulas no tecido pode ainda aumentar o carater biodegradavel

do tecido a base PCL facilitando sua disposi¢ao final.

A Figura 35 (b) mostra a distribuicdo dos produtos contendo fosforo apds os tempos de
iluminacao de 24 e 48h. Observa-se que a porcentagem do dimetil fosfato, produto primario da
degradag¢do do PM, diminui de 82,5 para 65,1% quando o tempo aumenta de 24h para 48h,
respectivamente. Essa diminui¢cdo acontece mesmo quando ha um aumento de quase 20% na
conversao do Paraoxon. Paralelamente, o metil fosfato e o 4cido fosforico aumentam quando o
tempo de iluminagdo avanga, 10,4 para 18,5 e 7,2% para 16,4%, respectivamente. No tempo de

48h destaca-se uma consideravel tendéncia de desmetilagao do dimetil fosfato, favorecendo a
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producdo principalmente do acido fosforico. A desmetilagdo dos produtos organicos ¢ bastante
atrativa do ponto de vista da efetiva detoxificacdo desse composto, pois dimetil fosfato e metil
fosfato ainda continuam sendo ésteres de fosfato e, portanto, conseguem inibir a
acetilcolinesterase. Os resultados de conversdao assim como de distribui¢do de produtos
fosforados sdo uma evidéncia de que o tecido fotoativo sintetizado ¢ capaz de degradar
seletivamente e eficientemente o0 PM usando a radiagdo visivel como energia promotora dos
processos fotocataliticos, fazendo-o um material promissor para a destruigdo de

organofosforados.

Os testes fotocataliticos foram realizados na auséncia de qualquer solvente e mesmo assim uma
parte do fosforo orginico foi totalmente mineralizado. Quando um evento de oxidacdo tdo
severo acontece, atribui-se a a¢do dos radicais hidroxila (OH")®, espécies reativas de oxigénio
com mais alto potencial de oxidagdo, que sdo produzidas na maioria das vezes em 6xidos pela

oxidagdo de moléculas de dgua via h" produzidos na BV durante a iluminagdo do material. Para
avaliar se o material sintetizado ¢ capaz de gerar OH’, um experimento de RPE associado a
metodologia de armadilha de spin foi realizado suspendendo as particulas de NbOFe em agua
e usando DMPO como agente capturador de radicais hidroxila. A Figura 35 (c) mostra o
espectro obtido experimentalmente, simulado e das espécies simuladas separadas. Facilmente
¢ possivel notar quatro linhas de transicdo com uma intensidade 1:3:3:1, cujo padrdo se deve
aos valores iguais hiperfina do hidrogénio e nitrogénio (ax = an = 14.9 G), indicando a formagao
do aduto de spin do DMPO com o radical *OH ', confirmando a capacidade do semicondutor
de gerar radicais hidroxila e consequentemente mineralizar a fragdo organica contendo fésforo
do paraoxon metil. No mesmo espectro observa um tripleto de baixa intensidade indicando a
degrada¢ao do DMPO. Como NbOFe ndo apresenta dgua superficial (auséncia de estiramento
-OH) propde-se que essa agua € proveniente do PCL que estd suportando as particulas, como
esse tecido possui bastante oxigénio na sua estrutura eventualmente esse polimero adsorveu
agua da umidade do ar. Considerando que toda a degradagao do PM foi resultante ou da acao
do par e/h" e *OH, e, juntamente com alguns dados de degradagdo de organofosforados, foi
proposto um mecanismo de degradagdao do PM, desde a clivagem do sistema P-O-Ar primaria

até a mineralizacao em acido fosforico e ele estd mostrado na Figura 35 (d).
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Figura 35. (a) Cromatograma de 24h mostrando todos os produtos detectados por CG-EM oriundos da degradagdo
do PM e PCL (b) distribuicdo de produtos fosforados encontrados em 24h e 48h de iluminagédo (¢) espectros RPE
experimental para os adutos produzidos por NbOFe em solugdo aquosa de DMPO.

Por fim, devido a importancia da clivagem do sistema P-O-Ar para o presente trabalho, essa foi
investigada por meio entalpia de dissociacdo (AHY, calculada teoricamente) em duas rotas
diferentes: I) heterolitica (hidrolise catalisada por sitios dcidos de Bronsted) e II) homolitica
(via radicais, processos naturais da fotocatalise). Esse parametro foi calculado por
DFT/OLYP/TZ2P. Os valores obtidos foram de 162,8 e 86,8 kcal.mol™!, para o processo
homolitico e heterolitico, respectivamente. Tendo em mente a presenga dos radicais OH" no
meio reacional, a clivagem homolitica do sistema ¢ totalmente favorecida uma vez que tais
radicais possuem um altissimo poder de oxidagdo, por isso foi observada a diferenga de 76,0
kcal.mol™! da reacdo molecular para a radicalar. Além disso, para avaliar se a proposta
mecanistica acima estd bem fundamentada, a entalpia de associagcdo (AH") para a formacao do
dimetil fosfato na reagdo entre o radical fosforado e hidroxila foi calculada € um valor de -136,8
kcal.mol™! foi encontrado, corroborando ainda mais a degradagio fotocatalitica do metil

paraoxon e sua sucessiva mineralizagao.
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4.5. Conclusao do Capitulo

Um tecido fotoativo foi produzido a partir da eletrofiacdo de uma suspensao contendo particulas
de Niobato de Ferro (chamado de NbOFe) suspensas em uma solugdo de PCL diclorometano e
metanol. As caracterizagdes elementares (EELS e EDS) do NbOFe mostraram que esse material
contém aproximadamente dois atomos de Nb para cada Fe na estrutura. As técnicas de
difratometria de raios-X e difracdo de elétrons por area selecionada mostraram que o material
¢ amorfo, ou seja, ndo possui ordenamento a longo alcance. Enquanto isso, as espectroscopias
Raman e Mdssbauer indicaram que o material possui Nb em ambientes tdo distorcidos que
favorecem uma geometria tetraédrica para o Fe™. Apesar da composi¢io elementar descrita
acima, os dados de EFX mostraram que a superficie dessas particulas possui quase seis vezes
mais Nb que Fe. O tratamento dos dados de espectroscopia de reflectancia difusa mostrou um
valor de band gap de 2,45 eV, compativel com a regido visivel do espectro eletromagnético. A
adi¢ao desse material ao PCL pode ser vista visualmente pela cor levemente alaranjada e essa
cor foi caracterizada também pela mesma técnica mostrando que o tecido também consegue
absorver luz visivel. Além disso, por meio da MEV foi possivel observar que as particulas de
NbOFe estdo distribuidas por todo o tecido e que elas ndo estdo encapsuladas pelas nanofibras
da matriz polimérica do PCL. Isso significa que o material fotocatalisador no tecido esta
disponivel para interagir com o substrato, Paraoxon Metil, um organofosforado comumente
usado como modelo devido a sua toxicidade frente ao sistema nervoso. Os testes fotocataliticos
foram conduzidos sem o uso de solventes, somente o tecido fotoativo (NbOFe-NF), substrato e
lampada de LED visivel para simular um pesticida ou uma arma quimica adsorvida na
superficie de uma roupa. Uma conversdo de 94,5% foi obtida apds 48h de exposi¢do a luz
visivel, um valor significativo levando em considera¢do que a reacao foi realizada sem solvente.
Além da degradagao dessa molécula extremamente toxica, o NbOFe-NF continuou
transformando a fracdo organica dos produtos de degradacdo até sua completa mineralizagao
em acido fosforico, produto menos nocivo a saude humana. A promissora degradacdo primaria
do PM ocorre pela clivagem do sistema P-O-Ar, que € o principal responsavel pela inibi¢cao
irreversivel da enzima acetilcolinesterase, e segue até acido fosforico por meio dos radicais
OH’, detectados pela metodologia de armadilha de spin, os quais sdo gerados da oxidagao da
dgua adsorvida (da umidade do ar) pela fragdo polimérica do tecido. Calculos tedricos
corroboraram tanto a excelente interacao do substrato com as particulas presentes no tecido

fotoativo, quanto o mecanismo de degradacao via fotocatalise.
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5. CONCLUSAO GERAL

Apesar de ja reportada a eficiéncia dos 6xidos de niobio e seus derivados para degradagao de
corantes e oxidacdes seletivas, esses materiais ainda continuam praticamente inexplorados na
fotocatalise em relagdo ao tradicional TiO». Portanto, o objetivo dessa tese foi trabalhar as
propriedades desses materiais (puros e com a adi¢do de Fe) em aplicagdes inéditas e de carater
relevante para a sociedade. Foi observado que, diferentemente do TiO», o dcido niobico (s6lido
amorfo), consegue reduzir o acido levulinico (cetona alifatica) e ainda gerar moléculas de
altissimo valor agregado, como a y-valerolactona (GVL). Isso foi possivel em etanol, um doador
de elétrons verde, e na auséncia de quaisquer co-catalisadores ou aditivos no meio reacional,
i.e., somente empregando o substrato, solvente, fotocatalisador e luz UV. Nessa reagdo, ao
longo do tempo até os subprodutos se tornaram intermedidrios da formagdo da GVL,
aumentando ainda mais a efetividade da fotocatalise. Um outro fato importante sobre a reagao
descrita nesse documento ¢ que quando o 4cido nidbico ¢ submetido a um tratamento térmico,
ele se torna ainda mais ativo e seletivo para a redu¢do do acido levulinico. Os melhores
resultados foram alcangados quando a sintese foi feita em 600 °C, gerando uma mistura
cristalina de fase T e TT. Adicionalmente se vacancias de oxigénio forem inseridos na estrutura
do melhor Nb,Os, hd um ganho adicional na redugdo sob radiagdo UV e o material ainda possui
a habilidade de promover essas transformacgdes na regido do visivel. Todos os resultados
descritos aqui sobre a fotocatalise do 4cido levulinico foram os primeiros sobre o emprego de
oxidos de nidbio sem adi¢do de metais nobres para a redugdo seletiva de compostos organicos.
Além da redugdo, o 6xido de nidbio foi usado na forma de niobato de ferro visando a
fotodegradacdo seletiva de paraoxon metil, um organofosforado agudamente toxico para o
sistema nervoso central. Esse semicondutor tem a incrivel habilidade de absorver fotons da
regido do visivel, diferente do 6xido de nidbio puro. Nesse caso para simular um ataque quimico
em combate ou o contato de um agricultor com o organofosforado durante uma aplicacao de
agrotoxico no campo, esse material foi suportado na superficie do tecido biodegradavel
(policaprolactona) e a fotocatdlise foi executada diretamente no tecido, sem a adi¢do de
qualquer solvente. Os resultados se mostraram bastante promissores, esse tecido ativo consegue
romper seletivamente, usando a luz visivel como fonte de energia, a principal ligagao
responsavel pela inibi¢do da enzima acetilcolinesterase (P-O-Ar), gerando produtos bem menos
toxicos ou até¢ mineralizando o fosforo a acido fosforico. Esse trabalho como um todo mostra
que, apesar da incipiente literatura sobre essa classe de materiais, os semicondutores derivados

do elemento Nb ainda possuem um imenso potencial a ser explorado.
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APENDICE I - INFORMACOES SUPLEMENTARES

Imagens suplementares

Lampada
uv

(S

Figura Al. Arranjo usado para a reacdo de fotorredugdo do 4cido levulinico 8 GVL do Capitulo II. E possivel
observar a diferenga de cor da suspensdo no reator de quartzo de 30 mL antes e ap0ds a iluminag@o.
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Figura A2. Imagens de MEV (a), (b) e MET (c), (d) do acido nidébico com menor e maior magnificagao.
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Figura A3. (a) Diferenca de cor antes e apos a irradiacdo do sistema contendo etanol e acido levulinico e (b)
gradiente de cor ao longo do tempo ap6s a remogdo da tampa do reator, mostrando visualmente a captura dos
elétrons acumulados pelo oxigénio atmosférico.
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()

Figura A4. Espectros de massas dos compostos (a) AL, (b) HHD, (c¢) LE, (d) LE reduzido, (¢) HHD reduzido.

Reatores

Figura AS5. (a) montagem para os ensaios fotocataliticos do Capitulo I1I e (b) diferenga das cores de H3 e H2 apds
16h sob radiagdo UV. A cor da suspensdo do material H2 é semelhante a de H1 ¢ HO.
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Figura A6. Espectro de emissdo do LED branco (emissdo somente no visivel) usado nos testes fotocataliticos do
H3Vo no Capitulo III ¢ para NbOFe-NF no Capitulo IV.
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Figura A7. Espectros de reflectancia difusa para HO, H1, H2 e H3.
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Figura A10. Reagdo geral de derivatizacdo com MSTFA para compostos organicos portando o grupo funcional
hidroxila.
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Figura 11. Esquema de inibi¢io irreversivel pelo Paraoxon Metil no sitio de Serina na estrutura da
acetilcolinesterase.
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Tabelas suplementares

Tabela Al. Pardmetros obtidos por meio do refinamento Rietvield dos materiais H3 e H3Vo.
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. Parametros de o Cristalito | Tensdo | Rp Rw )
Material Fase rede (A) Fase (%) (nm) (%) (%) (%) X
a=6.1836(1)
TT-Nb20s | =291 102(7) 80.5 8 0.86
H3 © =3.92080(2) 48 | 65 | 15
a=6.1732(8)
T-Nb20s | p=29.235(8) 19.5 14 0.28
¢ =3.9248(8)
a=6.1881(7)
TT-Nb20s | b =129.077(6) 90.4 7 0.94
H30V ¢ =3.924(2) 546 | 72 | 13
a=6.1706(0)
T-NbOs | = 29.184(8) 9.6 11 0.45

¢ =3.9236(8)
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APENDICE II - ESTAGIO SANDUICHE DESENVOLVIDO NO LEIBNIZ
INSTITUT FUR KATALYSE (LIKAT)
1. Estudos de RPE in situ do efeito co-catalitico do nitrobenzeno no aumento

da producio de HO: pelo g-C3N..
1.1. Introducgao

O perdxido de hidrogénio (H202) € um armazenador de energia emergente usado em células a
combustivel e é considerado um versatil agente oxidante verde, que tem amplas aplicagdes nos
setores quimico, alimenticio e da saade®?>. Durante o pico pandemia de corona, por exemplo,
o H>O, foi bastante utilizado na desinfec¢do de superficies devido a sua acdo viricida.
Atualmente, H>O; ¢ produzido em larga escala pelo processo de oxida¢do da antraquinona e
seus derivados, utilizando catalisadores de paladio, alta pressao de hidrogénio e oxirredugdo

dos derivado da antraquinona®?°

. Este processo, apesar de consolidado, depende de varias etapas
de hidrogenacao-oxidacdo e a separagdo do produto gera residuos organicos nocivos, o que
torna a sintese do H>O» cara e ndo sustentavel. Sua produgdo direta a partir de uma mistura de
H> e Oz na presenca de catalisadores bimetalicos Pd ou Au-Pd também foi relatada. Embora
esse método seja bastante promissor, ainda ndo foi escalonada devido a natureza explosiva

dessa uma mistura gasosa®?’.

Uma maneira ambientalmente correta de produzir H>O» € por meio da fotossintese, que precisa
apenas de agentes de sacrificio, oxigénio molecular e luz como fonte de energia. Varios
catalisadores tem sido usados para esse fim, tais como 6xidos metalicos, sulfetos metélicos,
estruturas tridimensionais metalo-organicas (MOFs) e nitretos de carbono (C3N4)?242%°, Entre
os supracitados, o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) tem se destacado, pois possui 6tima
estabilidade e pode ser facilmente preparado usando precursores de baixo custo. Além disso, o
band gap curto de g-C3Nj4 (2,6-2,7eV) permite a absorgdo da luz visivel** . No entanto, devido
alta taxa de recombinagdo de carga do g-CsNy, diferentes abordagens foram propostas para

melhorar seu desempenho fotocatalitico?”->*®

. Entre essas abordagens estd a adi¢ao de co-
catalisadores para capturar os elétrons fotoexcitados e transferi-los eficientemente para
substratos aceptores, evitando recombinag¢do com os 4", O uso metais nobres ou ligas tem sido
reportadas para melhorar a atividade na sintese de H,O> (por exemplo, Au, Au-Ag e Au-Pd)*’
.Apesar da eficiéncia, os metais nobres tem um alto custo associado e procedimentos adicionais
para a modificagdo do g-C3Ns sdo necessarios, complicando a produ¢do do material final.

Adicionalmente, quando esses metais atuam co-catalisadores, eles também podem decompor o
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H>0» gerado ao longo do tempo, mesmo na auséncia de luz. Portanto, alternativas para acelerar

a produgdo de H,O, mais baratas e simples sdo sempre desejadas a esses tipos co-catalisadores.

Em sistemas biologicos e na propria fotocatalise, o nitrobenzeno (NB) ou nitroaromaticos sao

240

reduzidos as hidroxilaminas e aminas correspondentes sob condi¢des anaerobias”™. A presenga

240-244  Mason e Holtzman demonstraram

de oxigénio em ambos os casos inibe esta reacao
usando ressonancia paramagnética eletronica (RPE) que a primeira etapa desse processo de
redugdo ¢ a transferéncia de um unico elétron para o composto nitro para produzir o radical
4nion nitroaroméaticos>*. Eles atribuiram a inibicdo do oxigénio a rapida reoxidagdo do radical
anion nitroaromatico, que restaura o estado eletrénico do composto nitro e gera o radical anion
superoxido, impedindo a redugao adicional do radical anion nitroaromatico a outros produtos
de redugdo®****. Além disso, estudos eletroquimicos e espectroscopicos mostraram que o NB
pode sofrer transformacdes redox tanto imobilizado quanto adsorvido no grafeno, alterando sua

estrutura eletronica em prol da répida transferéncia de carga?#0-24-250,

Essa abordagem foi
usada para melhorar a atividade eletrocatalitica da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO),
aumentando o nimero de elétrons transferidos por molécula de oxigénio®*. Portanto, os efeitos
sinérgicos do NB com um material com sistema sp? altamente conjugado, como o grafeno, bem
como a interessante capacidade de doar elétrons (na forma radicalar) para o Oa, inspiraram a
usar esse simples composto aromatico como co-catalisador para aumentar a produgdo de H>O:
via fotocatélise. Para este proposito, foi aplicado o bulk g-C3N4, sem nenhuma modificagao
posterior, como um semicondutor modelo para RRO, uma vez que possui potencial da BC
adequado para a redugdo de NB de elétron tnico (-0,47 eV vs. NHE em pH = 7). Além disso,
como a decomposicdo de H>O; e sua separacdo do meio reacional sdo desafios frequentemente
relatados na fotossintese do peroxido de hidrogénio, tais questdes foram abordadas usando um
sistema bifasico composto de H>O e 4lcool benzilico (AB) como solvente e doador de elétrons,
respectivamente, onde o meio aquoso extrai continuamente o peroxido de hidrogénio da fase
organica. A compreensdo acerca do papel do NB foi investigada principalmente por meio da

técnica RPE in situ.
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1.2. Materiais e métodos

1.2.1. Preparacao do fotocatalisador

O bulk g-C3N4 foi preparado conforme relatado anteriormente®! tratando termicamente a
melamina em um cadinho de alumina a 550 °C por 4 h sob fluxo de argdonio (40 mL.min") a
uma taxa de aquecimento de 2 ° C min~!. A amostra obtida foi entdo resfriada a temperatura

ambiente sob fluxo de argdnio e coletada antes de ser triturada e usada como fotocatalisador.
1.2.2. Producao fotocatalitica e deteccao do H»O:

A producao de H>O; foi estudada num sistema bifasico de 1,5 mL de dgua e 1,5 mL de alcool
benzilico (50% v/v) contendo 10 mg do g-C3Ns sintetizado, usando diferentes quantidades de
nitrobenzeno (0.1 mmol a 2 mmol). A suspensao foi entdo foi sonicada por 10 minutos antes
de ser saturada com O; por 1 minuto usando um sistema de duas agulhas (entrada e saida de
gés). Apos, foi instalado um baldo de Oz no topo do reator para manter o sistema saturado com
0 gas o tempo todo. Os vasos reacionais foram agitados a 600 rpm e irradiados no tempo de

interesse por uma fita de LED azul (10 W, 21 unidades, Amax = 457 nm, fabricante: Ledxon).

A concentragdo de H»O, foi quantificada usando o método fotométrico usando oxalato
amoniacal de titanila como reagente cromogénico*>?** . Basicamente uma aliquota de 1 mL da
fase aquosa da mistura reacional foi extraida e transferida para 3 mL da solu¢do de oxalato de
titanila a 8,33 g. L acidificada com H2SO4 (0,3 M). Se H,O, estiver presente, a solu¢io
inicialmente transparente se torna amarela € uma banda caracteristica com um A max de 400

nm aparece no espectro UV-Vis (Figura B1(a)).

1.2.3. Medidas de RPE

As medidas de RPE foram realizadas usando um espectrometro de RPE Bruker EMX CW-
micro operando em banda-X equipado com uma cavidade ressonante de alta sensibilidade ER
4119 HS com uma grade frontal para entrada de luz. As suspensdes foram irradiadas in situ por
uma lampada Xe de 300 W com um filtro de corte de 420 nm (LOT Oriel). Para a andlise de
RPE em estado solido, 10 mg de material foram inseridos em tubos de quartzo convencionais.
Os espectros das suspensoes de g-C3Ns foram obtidos usando uma célula quartzo plana. Esses
experimentos foram realizados dispersando 100 mg de g-C3N4 em 1,5 mL de alcool benzilico.
A célula plana foi entdo selada com um septo de borracha e purgada com argonio ou oxigénio

dependendo do experimento. Para as investigagdes sobre o nitrobenzeno, 100 mg de g-C3Ny
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foram adicionados em alcool benzilico contendo de 100 pL a 1 mL de NB. Os experimentos de
armadilha de spin foram realizados em temperatura ambiente também na célula plana de
quartzo ¢ DMPO. Em um experimento tipico, 50 mg de g-C3N4 foram misturados com 88,5
mmol de DMPO e 500 uL de acetonitrila saturada de oxigénio ou solugdo aquosa contendo AB
(10 vol.%) e NB. Todas as simulagdes de RPE foram realizadas usando a caixa de ferramentas

Easyspin MATLAB!Y7,

1.2.4. Medidas de RMN 3C e 'H:

As medidas de RMN no estado sélido foram realizadas pelo angulo magico de rotacdo (MAS,
do inglés Magic Angle Spinning) usando um espectrometro Bruker AVANCE III HD operando
em 400.5 MHz de frequéncia de protons com um super-ima Bruker ASCEND DNP 9.4 T (89
mm) e um sonda de canal triplo, MAS-WVT400W1 BL4 X/Y/H, operando em modo duplo de
ressonancia. Para os experimentos de RMN as amostras de 250 mg de g-C3Ns e g-C3N4 com
NB adsorvido (1% em massa adicionado em suspensdo de g-C3N4 acetona e evaporado a
temperatura ambiente por 24h) foram inseridas em rotores Bruker de ZrO> (4 mm) fechados
com tampas Kel-F. Uma frequéncia de rota¢do de 10 kHz foram aplicadas nas amostras, exceto

para a amostra liquida de NB, que foi medida com CDCIl; em condi¢des estaticas.

Para a obten¢dio dos espectros de '*C uma alta poténcia de desacoplamento de protons foi
aplicada usando dois pulsos de modula¢do de fase em 30 kHz, o tempo de espera para o reciclo
foi ajustado para 7s. Para espectros de 'H uma polarizacdo direta foi realizada com uma
sequéncia de Hahn-Echo com um tempo de reciclo de 5s. Adamantano foi usado como padrao
como padrdo interno para a referéncia de deslocamento quimico. Todos os espectros foram
processados no TopSpin 4.1.4 (Bruker) pela janela de multiplicagdo exponencial com
parametro de alargamento de 5 Hz (0 Hz para as amostras de Adamantano e Adamantano com

NB) antes do ajuste da fase e da transformada de Fourier.

1.3. Discussao e resultados

1.3.1. Fotocatalise

A investigacdo da producdo de perdxido de hidrogénio foi realizada em sistemas bifasicos de
H>O/AB (50% v/v), dentro da Figura B1(b) ¢ possivel observar o reator usado ap6s o término
da reagdo. Nota-se que o g-C3Ns possui uma excelente afinidade pela fracdo organica em
relagdo a 4gua, sendo possivel aliquotar a fracao aquosa (topo) sem nenhum problema de extrair

ao mesmo tempo a fracdo organica (fundo). Nessa reacdo o AB funciona tanto como solvente



135

quanto doador e-/H" para a formagdo de H>O». No grafico de barras também na Figura B1(b)
mostra a diferenca da concentracido de H>O> obtidos para o sistema isento de NB e com a adigdo
do NB. Quando NB ¢ usado na quantidade de 0,1 mmol houve um salto de 1671 para 4523 uM,
um aumento de 2,7 vezes na produgao de H>O> em duas horas de reagdo. A analise da evolugao
desse produto ao longo do tempo foi feita, Figura B1 (c). Um aumento linear na concentra¢ao
de H>O> foi observado até 60 minutos, depois essa taxa de produ¢do diminui significativamente
até 24 h. Essa diminuicdo na taxa pode ser atribuida a um equilibrio entre a formagdo e
decomposi¢do de H,0.**. E importante ressaltar que a concentragio de H2O» continua
aumentando até o fim do experimento, mesmo que lentamente, indicando que a taxa de

formagao de H>O» é maior do que sua decomposicao.

A investiga¢do da producdo do perdxido de hidrogénio foi realizada até o momento aplicando
0,1 mmol de NB, para estudar o efeito da quantidade desse co-catalisador vs produgdo de H>O>
diferentes quantidades foram adicionadas, Figura B1 (d). O comportamento da curva mostra
que abaixo de 0,75 mmol de NB, o efeito do NB ¢ menos pronunciado, seguido por um aumento
abrupto na concentracdo que atinge um pico em torno de 1 mmol, alcancando um valor
surpreendente de 11750 uM (880 pumol. g''. h'") considerando que o bulk g-C3N4 foi usado
como fotocatalisador sem nenhuma modificagdo. O expressivo valor 880 pmol. g'.h"! nunca
foi reportado usando o bulk g-C3N4. Por outro lado, acima de 1 mmol h4 uma queda na
quantidade de H>O: produzida; acima 1,4 mmol de NB a concentragdo de peroxido foi ainda
menor que a de 0,1 mmol. O efeito negativo das altas concentragdes de sugere as moléculas do
co-catalisador estdo cobrindo a superficie do g-C3N4, limitando a transferéncia de elétrons do
AB para o semicondutor afetando sua performance. Apesar dessa agdo de cobertura, a menor
quantidade de H>O produzida nesses ensaios continua acima da rea¢do na auséncia de co-
catalisador, indicando que o NB tem um papel importante nessa fotossintese. Além disso,
aliquotas da fase organica foram extraidas e analisadas por cromatografia gasosa acoplada a
técnica de espectrometria de massas (CG-EM) para investigar a estabilidade do nitrobenzeno
durante a reacdo. Nem anilina, nitrosobenzeno, nem compostos azo foram detectados como
produtos, indicando que o nitrobenzeno nao ¢ consumido durante a producao de H>O». A analise
CG-EM da fase organica revelou apenas a formacdo de benzaldeido, indicando que AB foi
seletivamente oxidado. A formagao simultanea de benzaldeido junto com H>O; ¢ uma vantagem

adicional, demonstrando o papel bifuncional do sistema catalitico.
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Figura B1. (a) Espectros UV-Vis mostrando a mudanga de cor da solu¢do quando complexo de titanila com H,O»
¢ formado, (b) avaliagdo do efeito da producdo de H>O, quando o NB esté presente no meio reacional, (c) curva
cinética da concentragdo de peroxido de hidrogénio ao longo do tempo e (d) efeito da adi¢do de NB na produgéo

de H,O; no tempo de 2h.

1.3.2. Investigacao do Mecanismo

A fim de estudar o mecanismo de reacao da fotossintese de H,O> e entender o papel do NB,
uma série de experimentos de RPE foram conduzidos. Primeiro, para avaliar as caracteristicas
paramagnéticas intrinsecas do g-C3Na, foi registrado seu o espectro RPE a temperatura
ambiente no escuro em suspensao de AB. Esse sinal possui um fator g de 2,004, que ¢ referente
aos elétrons deslocalizados na estrutura altamente conjugada do bulk g-C3N4**>° e ele foi
subtraido dos espectros obtidos em luz (quando o sistema atingiu a intensidade maxima em
luz), Figura B2 (a), para analisar somente a contribuicdo oriunda do fendmeno fotoquimico.
Suas caracteristicas sao idénticas aos dos espectros da Figura supracitada. A Figura B2 (a)
mostra o sinal RPE do g-C3N4 suspensdao de AB sob atmosfera de argonio (Ar) durante a

iluminagdo e esse ¢ comparado aos espectros quando Ar ¢ substituido por Oz, ou NB ¢

adicionado. Quando Ar ¢ substituido por O, a intensidade do sinal RPE do bulk g-C3N4
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diminui, indicando que o O captura os elétrons fotogerados diretamente da banda de condugao
do bulk g-C3Na. Por outro lado, ao adicionar NB (atmosfera de Ar) houve uma diminui¢do mais
pronunciada ainda na intensidade do sinal. Esses resultados demonstraram que as moléculas de
NB podem eliminar capturar e- de uma maneira mais eficaz que as moléculas de O2.
Experimentos adicionais de RPE foram realizados para entender melhor o papel do NB. A
Figura B2 (b), compara os espectros RPE de g-C3N4 em BA com NB tanto em Ar quanto em
07 ap6s 48 min coletando espectros sob radiacao visivel continua. A presenca de O> juntamente
com NB resulta em uma diminui¢do extra na intensidade do sinal g-C3N4 em comparagdo com
NB sem O>. Um outro detalhe importante observado é o aparecimento de varias linhas de
transi¢ao adicionais sobrepondo o sinal isotrépico do nitreto de carbono. Para identificar a
natureza desse radical esse resultado foi simulado e ¢ mostrado na Figura B2 (c). Especialmente
para essa simula¢ao um tratamento prévio foi necessario devido a sobreposicao dos espectros.
Basicamente o sinal do g-C3Nj4 foi simulado isoladamente e subtraido do espectro original até
obter o espectro experimental da Figura B2 (c), como ndo foi possivel remover 100% da
contribuicdo do sinal do g-C3N4 (observado pela assimetria do espectro), esse sinal residual foi
entdo adicionado no célculo da simulagdo para realizar o ajuste da curva. O sinal surge da
formagdo do radical Anion NB protonado (NBH®*)**¢2° _ Além disso, analisado a Figura B2
(b) novamente € possivel observar que o sinal adicional atribuido ao NBH®~ possui uma menor
intensidade na presenga de oxigénio, indicando que esse gas desfavorece a producdo dessa

244258 05 quais revelaram que

espécie radicalar. Esse fato é consistente com estudos anteriores
os radicais NB sdo excelentes doadores de elétrons, transferindo rapidamente elétrons para O>
para formar radicais superoxidos, impedindo a consequente redu¢do do NB aos produtos de
reducio correspondentes®*>*’. Um teste de armadilha de spin usando DMPO foi feito e
constatou a presenga de superoxido no sistema com NB e O (Figura B2 (d)), indicando que
NB ndo atrapalha a rota de produgao desse radical. Com esses resultados, conclui-se que o NB
funciona como uma ponte redox facilitando a transferéncia de elétrons de BC de g-C3Ny4 para

0> via NBH*", resultando numa eficiente producdo superoxido e, portanto, um aumento na

producdo de H20-.
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Figura B2. (a) espectros de RPE do g-C3N4 em AB mostrando a resposta eletronica do material sob iluminagdo
visivel em diferentes atmosferas e adicionando NB, (b) espectros obtidos apds 48min iluminando constantemente
os sistemas contendo g-C3N4, AB ¢ NB em Ar ¢ O> (¢) espectros experimentais e simulados das linhas adicionais
dos espectros da letra (b) e (d) espectros experimentais e simulados obtido a partir do ensaio de armadilha de spin
usando o reagente DMPO.

Para entender a interag@o entre o g-C3N4 e o NB, estudos foram feitos usando a técnica de RMN
de 'H e 3C no estado sélido, essa técnica tem demonstrado ser 6tima aliada nos estudos de
mecanismo empregando o g-C3Nscomo semicondutor®®' 2%, A Figura B3 (a) mostra o espectro
de 'H para o fotocatalisador NB puro e NB adsorvido na superficie do g-C3N4. Os sinais dos
hidrogénios do anel aromatico sofrem um desvio para menores valores de frequéncia (alto
campo) quando NB estd adsorvido no semicondutor, isso ¢ um indicativo que esses nucleos
estdo experimentando uma sendo blindados pela densidade eletronica extra oriunda da interagao
entre os sistemas aromaticos do NB e do g-C3N4. O mesmo comportamento ocorre com 0S
carbonos do NB, Figura B3 (b), ocorrendo a varia¢ao no sentido de alto campo. Um ensaio com
Adamantano, padrao usado para ajustar a frequéncia do espectrometro, foi feito para certificar
que esse efeito ¢ resultante da interagcdo entre os sistemas m entre o solido e o co-catalisador.

Adamantano foi homogeneizado mecanicamente com g-C3N4 com a ajuda de um graal e um



Intensidade (a.u. / x10%)

139

pistilo e o seu espectro foi obtido posteriormente (Figura B3 (c)). Nenhuma variagdo no
deslocamento quimico ocorreu nesse caso, corroborando o efeito co-catalitico no sistema

adotado para aumentar a performance da producao de H>O,.
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Figura B3. (a) espectros de RMN de 'H do g-C3N4 com NB adsorvido € NB puro (b) espectros de RMN de '3C
do g-C3N4 com NB adsorvido e NB puro (c) espectros de RMN de '3C para adamantano e adamantano misturado
com g-C3Ny.

1.4. Conclusao

Esse estudo revelou que o nitrobenzeno pode atuar como um co-catalisador no aumento da
atividade fotocatalitica do bulk g-C3Na4. Essa estratégia ¢ bastante promissora uma vez que nao
ha a necessidade de utilizar métodos laboriosos para a modificagdo desse semicondutor. O
sistema bifésico além de facilitar a extragdo do H>O» e ainda garante uma taxa de produgdo
maior que a de decomposi¢do do produto em maiores tempos de reacdo. A maior performance
foi obtida quando 1 mmol de NB foi adicionado no sistema bifésico, essa condigdo experimental
permitiu atingir a concentrag¢do de 11750 uM em duas horas de reagdo, que equivale a taxa de
880 pumol. g'.h! de H,0», esse valor é bem significativo para literatura de nitretos de carbono
€ ao mesmo tempo impressionante considerando que foi obtido pelo semicondutor de menor
eficiéncia dessa classe de materiais. Estudos de RPE sugerem que o aumento da performance ¢
resultante da atuacdo do NB como mediador redox, recebendo o elétron da BC do g-C3Ns e
transferindo-o para o Oz para sua posterior redu¢do em H>O». A interacdo do g-C3N4 com NB
foi investigada também por RMN no estado solido, os espectros de 'H e '*C mostram que o
fotocatalisador interagem com o NB de maneira a doar densidade eletronica para o seu sistema

aromatico, facilitando a transferéncia dos elétrons da BC.
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2. Estudos de RPE in situ da oxidacio do HMF em DFF usando nitreto de
carbonos cristalinos (poli hepatazinas-imidas, PHI) contendo sitios altamente

dispersos de metais de transicio nio nobres.

2.1. Introducao

O 5-hidroximetilfurfural (HMF), mencionado inicialmente no capitulo introdutorio, ¢ o
intermediario do acido levulinico (AL) via agtcares C6, ou seja, um substrato chave para as

26 Basicamente sua producdo ocorre pela

transformagdes da biomassa lignoceluldsica'
desidratacao da glicose catalisada por sitios dcidos. O HMF pode ser convertido em produtos
de valor agregado usando rotas oxidativas, como por exemplo o 2,5-diformilfurano (DFF),
composto versatil em aplicagdes sintéticas de quimica fina. A oxidagao seletiva de HMF em
DFF por meio de processos cataliticos tem sido bem relatada pela literatura®**2%, Entretanto, a
maior parte dos estudos fazem o uso de metais nobres como catalisadores, devido a sua
excelente capacidade de ativar o oxigénio molecular, aumentando o custo do processo. O uso
da temperatura nesses sistemas também favorece a polimerizagdo do HMF e derivados em
huminas, que consequentemente desativam o catalisador?®®?%’. Nesse contexto, a fotocatélise
heterogénea aparece como uma rota interessante e verde para a reagdo em questdo, pois €
possivel usar a luz solar como for¢a motriz de mecanismos fotoquimicos em semicondutores.
O nitreto de carbono (g-C3N4), ja destacado nesse documento, tem recebido atengdo neste
campo por ser facil de sintetizar e possuir a habilidade absorver fotons na regido espectral do

visivel. Dentre os vérios tipos de nitreto de carbono, as novas estruturas poli (heptazinas

imidas), PHI, tem mostrado excelentes performances em reacdes fotocataliticas>®®.

Esses polimeros semicondutores possuem uma cristalinidade acentuada e conseguem acumular
até 20 vezes mais elétrons que o g-C3Ns convencional®®. Além disso, sua estrutura 2D possui
cations compensando as cargas negativas dos grupos imida, (-N=C=N-M+), devido ao uso de
sais (como NaCl) no procedimento de sintese desse polimero. Esses cétions, por sua vez, sao
bem labeis, permitindo sua substituigdo por outras espécies positivas cations facilitando o ajuste
das propriedades desse semicondutor®>**7%?7! A troca catidnica nas PHI ja foi aplicada como
estratégia para o desenvolvimento de catalisadores contendo sitios/atomos altamente dispersos
(ou até mesmo isolados) na superficie?’! 273, A sintese desse tipo de material é extremamente
vantajosa, pois € possivel obter um melhor desempenho com uma quantidade minima de metal
adicionada, contribuindo para a economia atémica do processo como um todo?’>27¢, Apesar

dos excelentes artigos abordando a atividade fotocatalitica do PHI contendo metais de transi¢ao
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abundantes altamente dispersos®>>27!

, ainda esse fotocatalisador permanece pouco explorado
pela comunidade cientifica. A aplicagdo desses polimeros para a valorizagdo de moléculas
plataforma ¢ totalmente desconhecida e os melhores resultados publicados para as estruturas
mais comuns de nitretos de carbonos dependem de meio organico (acetonitrila, por exemplo),
0 que ndo ¢ sustentdvel nem tecnicamente simples uma vez que o HMF ¢ produzido
industrialmente em meio aquoso (devido a solubilidade dos sacarideos). Pensando nos
obstaculos técnicos impostos pelos sistemas organicos bem como na valorizagdo da biomassa
lignocelulosica, esse estudo teve como intuito de principal estudar a conversao fotocatalitica do
HMF a DFF no visivel, usando as PHI contendo metais de transi¢ao dispersos na estrutura.
Adicionalmente, por meio da técnica de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) in situ e

outras espectroscopias, maiores detalhes sobre o mecanismo foram obtidos, proporcionando um

melhor entendimento das transformacdes redox do material.

2.2. Materiais e métodos

2.2.1. Sintese do PHI(Na) e dos materiais PHI(M)

O PHI(Na) foi sintetizado de acordo com um método previamente reportado por Teixeira et
al?”’. Inicialmente 10 g de NaCl foram adicionados a 1g de melamina e essa mistura foi
homogeneizada com a ajuda de um graal e um pistilo. Esse s6lido homogéneo foi adicionado a
um cadinho de alumina e inserido num forno que foi aquecido até 600 °C, numa taxa de 2.3
°C.min"! sob um fluxo de nitrogénio de 5L.min"!, onde permaneceu por 4h. Apds essa etapa o
material foi adicionado a 1L de dgua deionizada (90°C), para facilitar a solubilizagdo NaCl
remanescente, e separado por centrifugacdo (9000 rpm, 5 min). Por fim o material foi lavado
novamente com 2L de dgua deionizada a temperatura ambiente e seco por 12h numa estufa a

60°C sob vacuo (10 mbar).

A troca idnica realizada no PHI(Na) para sintetizar PHI(M) foi feita usando um método ja
conhecido para esse tipo de material®’®, basicamente 200 mg de PHI(Na) foi suspenso em 4 mL
de uma solugdo 1 mM do cloreto do metal sob agitacdo magnética vigorosa para homogeneizar
a suspensao. Apos isso a suspensao foi sonicada por 1h, centrifugada na mesma condi¢do acima
e lavada com 12 mL de dgua deionizada. Finalmente o PHI(M) foi seco nas mesmas condigdes

a vacuo supracitadas.
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2.2.2. Caracterizacio do PHI(Na) e dos materiais PHI(M)

A andlise metalica de Na, Fe, Co, Ni e Cu foi determinada por acoplado indutivamente
espectrometria de emissdo Optica de plasma (ICP-OES, sigla do inglés Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) usando um equipamento Optima 8000 ICP-OES de
PerkinElmer. O espectro infravermelho do PHI(Na) foi registrado de 650 a 4000 cm™ , com
uma resolugdo espectral de 0,5 cm’, utilizando o Modulo ATR (abreviagio do inglés
Attenuated Total Reflectance) instalado em um espectrofotdmetro Nicolet 6700 FTIR-320. A
analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em uma Thermo Microbalance TG 209 F1 Libra
(Netzsch, Selb, Alemanha), o termograma foi adquirido na faixa de temperatura de 25-900 °C
usando um fluxo de 20 mL min™' de ar sintético a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' em
cadinho de alumina. Os dados de difracao de raios-X do p6 foram obtidos por um difratometro
Rigaku SmartLab (Japao, Cu Ka de 0,154 nm). A anélise de adsor¢ao/dessorcao de N a 77K
foi feita num equipamento Quantachrome Quadrasorb SI. A amostra foi desgaseificada a 150
°C por 20 horas sob vacuo. O método Brunauer-Emmet-Teller (BET) foi utilizado para
analisando a area superficial especifica ¢ o modelo BJH foi utilizado para determinar a
distribuicdo do tamanho dos poros. Os espectros Kubelka-Munk foram obtidos usando

Shimadzu UV 2600 em modo de refletancia difusa.
2.2.3. Testes fotocataliticos e analise do meio reacional

As reagdes fotocataliticas foram realizadas pesando 10 mg de material em um tubo de vidro de
10 mL e adicionando 2 mL de HMF 5 mM ou solugdo 50 mM (4gua ou organica). Em caso de
varia¢ao de pH o meio 4cido foi produzido usando HCl e NaOH para bésico (devido a natureza
da sintese PHI(Na)). O tubo foi entdo deixado por 5 min no ultrassom e em seguida que a
suspensao foi saturada borbulhando-o por 1 min com oxigénio molecular puro (ou argénio),
logo apds a etapa de saturacdo foi instalado um baldo de O> (ou Ar) na parte superior do reator
para manter a suspensdo saturada com o gas. Por fim, os reatores foram iluminados por uma
faixa de LED azul (mesma usada no estudo de producdo de H>O») e agitados por uma barra
magnética a 600 rpm. Testes com outros solventes também foram realizados (AcN, DMSO,
DMF e EtOH) e reacdes em agua adicionando 0.5% v/v de nitrobenzeno (NB) ou etanol (EtOH)
também foram conduzidas. No final de cada reagdo, uma aliquota de 1 mL foi extraida (diluida
se necessario), filtrada através de uma membrana de 0,45 um e inserida em um vial que foi
injetado num equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) da Agilent,

modelo 1260 Infinity II, equipado com detector de arranjo de diodos (UV-VIS). As condigdes
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utilizadas para detectar os produtos foram: 5 mM H>SO4 fase mdvel, 0,6 mL.min™!' de vazio,
2,4 uL de volume de injecdo e 50 min de corrida cromatografica e os produtos foram
monitorados usando comprimento de onda fixo de 280 nm. Curvas de calibragdo foram
preparadas para a quantificagao de substrato e produtos, bem como para obter os resultados de

conversdo e seletividade.
2.2.4 Medidas de RPE dos sdlidos

Os espectros dos nitretos de carbono PHI foram obtidos pesando cada material em um tubo
RPE de quartzo convencional que foi entdo inserido na cavidade ressonante de grade frontal e
os espectros foram registrados usando um espectrometro de RPE Bruker EMX CW-micro
operando embanda X equipado com o ressonador de alta sensibilidade ER 4119HS. A mesma
lampada Xe de 300 W usada na sec¢do anterior foi usada para obter os espectros sob irradiacao
in situ de luz visivel resolvidas no tempo. Esses resultados foram obtidos registrando o primeiro
espectro no escuro, depois iluminado por 10 min, coletando um espectro a cada 30s e por fim
desligando a lampada, recolhendo novamente por 10 min a cada 30s (no escuro). As figuras
que mostram os espectros ao longo do tempo foram produzidas subtraindo os espectros obtidos
sob luz e apos desligar a 1ampada do espectro inicial do fotocatalisador (que foi detectado no
escuro). Enquanto os graficos de elétrons aprisionados foram feitos tomando a amplitude do
sinal principal do espectro no escuro e dividindo-os pelo tltimo espectro sob irradiacdo. Todos

os dados do RPE foram normalizados pela massa do sélido previamente pesado.
2.2.5 Metodologia de armadilha de spin

Os testes de armadilha de spin foram realizados pesando 2 mg de fotocatalisador em um frasco
e suspendendo esse solido em 400 puL de solugdo de HMF 5 mM (mesma proporc¢ao usada em
testes fotocataliticos). Nesta suspensdo, foram adicionados 88,5 mmol do agente capturador de
spin DMPO (5,5-dimetil-1-pirrolina-N-6xido) e 50 uL foram extraidos deste sistema através de
um capilar que foi colocado em um tubo RPE e inserido em a cavidade do espectrometro. Os
espectros foram adquiridos irradiando o capilar no mesmo aparelho descrito na se¢ao anterior
e dependendo do teste, a suspensdo foi purgada com Oz ou Ar. Os adutos de spin foram

simulados usando a caixa de ferramentas EasySpin MATLAB!%7,
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2.3. Discussao e resultados

2.3.1. Caracterizacoes dos materiais PHI

Inicialmente o PHI(Na) (sem a adi¢do de metal) foi caracterizado. Pelo ICP-OES foi observado
que esse nitreto de carbono possui cerca de 5% de sodio residual em sua estrutura devido ao
método de sintese empregado. A func¢dao Kubelka-Munk, Figura B4 (a), desse solido
semicondutor mostra que ele consegue absorver na regiao visivel do espectro eletromagnético.
Seu termograma (Figura B4 (b)) mostra uma perda de massa de quase de 20% até 500 °C,
provavelmente associada a d4gua adsorvida e decomposi¢do de grupos amino (N-H) da estrutura.
Ap6s esse ponto ha uma queda drastica demonstrando a temperatura de colapso da estrutura na
atmosfera de O2. Em 900 °C ainda hd uma massa residual oriunda do sédio e de estruturas
carbonaceas ndo consumidas durante a combustao da amostra. No espectro de infravermelho,
Figura B4 (c), ha uma série de bandas entre até 2000 cm™', as bandas na faixa de 800 a 1100
cm’! sdo oriundas dos estiramentos C-N dos anéis triazinicos do nitreto de carbono, enquanto
na regido 1100-1500 cm™! refere-se aos estiramentos C-N aromaticos e acima de 1500 cm™ as
transi¢des sdo caracteristicas dos C=N também aromaticos’®. Proximo de 3200 cm! ¢ possivel
observar os estiramentos N-H dos grupos amino sobrepondo ao sinal da hidroxila da dgua
adsorvida na superficie. A 4rea superficial especifica obtida pelo método BET ¢ de 39 m?.g!
Os difratogramas de raios-X mostram picos referentes as estruturas melaminicas do PHI?”,
nota-se que que tais picos ndo sdo alterados quando se faz a troca catidnica nesse nitreto de
carbono. As concentragdes dos metais foram detectadas pelo ICP-OES e podem ser observadas
na Tabela B1, os valores tedricos sdo bem proximos dos reais, indicando a coeréncia do método

de sintese para inserir os metais na estrutura do PHIL
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Tabela B1. Comparacdo da quantidade de metal tedrica e experimental (obtida por ICP-OES).

Metal (% m/m)

Fotocatalisador
Tedrico Experimental
PHI(Fe) 0.1 0.1
PHI(Co) 0.1 0.06
PHI(Cu) 0.1 0.3
PHI(Ni) 0.1 0.1
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2.3.2. Transformacao fotocatalitica do HMF a DFF

Os resultados fotocataliticos mostram que o PHI(Na) ¢ o material menos ativo, Figura B5(a),
mostrando que o metal de transicdo desempenha um papel fundamental no processo
fotocatalitico. Entre os materiais, o PHI(Fe) foi o que apresentou o melhor rendimento para a
transformagao de HMF para DFF, 12,8%, seguido pelo PHI(Ni) (11,5%) e por ultimo PHI(Co)
e PHI(Cu) com atividades semelhantes, 7,9 e 7,1%, respectivamente. Além de DFF, PHI(Fe)
foi capaz de produzir o formil furano acido carboxilico (FFAC) em 4,0% de rendimento
enquanto e PHI(Ni) apenas 1,4%, indicando que Fe na estrutura PHI tem um maior poder
oxidante em agua do que Ni. Para avaliar o efeito da quantidade de metal na matriz polimérica
de PHI(Fe) e PHI(Ni), materiais nas porcentagens 1 e 2% também foram introduzidos e
aplicados na mesma reacdo e comparados com as porcentagens de 0,1%. Na Figura B5 (b)
pode-se observar o rendimento normalizado de DFF, que é o rendimento de DFF dividido pela
porcentagem de metal usada. Pelo comportamento das curvas fica evidente que a quantidade de
metal influencia no rendimento do produto desejado, houve uma queda brusca nos valores
quando a quantidade de metal aumentou de 0,1 para 1% (mais de 10 vezes para PHI(Fe)),
enquanto de 1 a 2% nao foi muito significativo. Provavelmente a dispersdo dos sitios metalicos
possui um efeito na fotocatalise e que altas quantidades no PHI nao favorecem o rendimento

do DFF.

Devido ao desempenho do PHI(Fe) 0,1% foi realizada uma avaliacao do solvente, Figura B5
(c). Apesar da boa seletividade, nenhum dos solventes organicos testados conseguiram alcancar
um rendimento tdo bom para o DFF quanto a 4gua, os baixos valores de conversao culminaram
em rendimentos abaixo de 10% para DMF, DMSO, AcN e EtOH. Este dado ¢ muito promissor
uma vez que a sintese de HMF ¢ feita em 4agua®®’, isto é, valorizar essa molécula sem precisar
1sola-la ou modificar o meio reacional ¢ uma vantagem técnica. Maiores rendimentos em meio
aquoso nos levaram a estudar o pH do meio, Figura B5 (d). Uma ligeira melhora no desempenho
fotocatalitico foi observada quando o pH foi alterado do neutro, isso significa que o
fotocatalisador € robusto nesta ampla faixa de pH testada e a concentragdo de protons nao altera
significativamente o mecanismo de reacdo. Os valores encontrados para conversao, seletividade
e rendimento foram 62,7/23,5/14,8 %, 68,2/18,8/12,8 % e 75,9/19,9/15,1 % para valores de pH

11, 7 e 3, respectivamente. Do ponto de vista técnico-sustentavel, trabalhar com pH neutro ¢é
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sempre melhor. Portanto, os dados cinéticos a seguir ndo continham nenhum aditivo para alterar

o pH do meio.
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Figura BS. (a) Comparagio da atividade fotocatalitica dos diferentes fotocatalisadores em 2h de reacdo (b) Razéo
do rendimento de DFF (%) pela quantidade de metal (% m/m) inserida na estrutura em func¢do da quantidade de
metal inserido na estrutura (c) Testes fotocataliticos em diferentes solventes (d) Efeito da variagdo do pH (valor
inicial) na performance da reagio.

Nas curvas cinéticas, Figura B6 (a), € possivel observar que os maiores valores de seletividade
para DFF ocorrem nos 30 minutos, apds os quais os valores caem rapidamente enquanto a
conversao evolui continuamente. Quando a conversao atinge praticamente 100% em 8h, quase
ndo ha DFF no meio reacional. O produto de oxidagdo do DFF, o FFAC, aumenta a uma taxa
muito baixa em comparacao com o consumo de seu precursor ao longo do tempo, indicando
que o DFF ndo estd sendo convertido em FFAC. Tragos de furano diacido carboxilico (FDAC)
foram observados em todos os pontos da curva, indicando que PHI(Fe) estd oxidando ainda
mais o HMF e seus derivados. A superoxidacdo causada por este fotocatalisador ndo ¢
surpreendente, uma vez que ele ja foi aplicado na ativagio de ligagdes C-H de alcanos®”.
Modificagdes no meio reacional foram feitas para avaliar a influéncia de certos compostos

quimicos no resultado fotocatalitico, Figura B6 (b). Quando o O> € substituido por argénio (Ar)
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uma conversao foi de 8,8% foi observada, mas nao houve a formagao do DFF. Substituindo o
O: por nitrobenzeno (NB 5% v/v, um aceptor de elétrons usado na se¢do passada) e mantendo
a atmosfera inerte, foi possivel observar a produ¢do de DFF novamente (conversao de 14,2% e
22,6% de seletividade). Etanol 5% v/v, (EtOH) um doador de elétrons usado nos Capitulos Il e
III, foi adicionado ao meio aquoso e os resultados de 22,3% de conversdo e 31,8% de
seletividade foram alcangados. Com esses resultados conclui-se que ¢ necessario um aceptor de
elétrons para que DFF seja produzido e que o sistema estd sofrendo de uma superoxidagao
gerada pelas espécies reativas de oxigénio, pois a adicdo do EtOH aumentou a seletividade do
sistema. Uma tentativa de superar o problema da superoxidagao foi aumentar substancialmente
a concentracao de HMF, de 5 mM para 50 mM, como resultado, a conversao caiu de 68,2 para
25,1% enquanto a seletividade aumentou de 18,8 para 31,3% (Figura B6 (c)), assim como no
caso da adicao de EtOH. Apesar desses valores ndo parecerem atraentes a primeira vista, a taxa
de producao do DFF foi impulsionada de forma impressionante, atingindo a maior taxa de
produgio de DFF da literatura, de 64 para 393 pmol.g’'.h"!, em meio aquoso e usando somente
luz visivel como fonte de energia. A diferenca de entre as taxas em 5 e 50 mM pode ser vista

na Figura 3 (d).
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2.3.3. Investigacdo do mecanismo de reac¢ao

Para uma melhor compreensdo do meio de reacdo, uma andlise aprofundada foi realizada nos
dados RPE. Uma comparacdo do incremento de sinal sob irradiacdo visivel foi feita para
PHI(Na) e PHI(Fe) na concentracao 0,1 %, Figura B7 (a), (b), respectivamente. Essa
comparagao foi feita de forma semelhante a da se¢@o passada subtraindo o sinal inicial. Como
todos os sinais sdo normalizados e possuem largura de linha pico a pico, foi feita uma
comparac¢do direta em relacdo as intensidades. Os sinais observados na Figura B7 (a) e (b)
possuem g = 2,004, o mesmo sinal intrinseco observado para nitretos de carbono, ou seja, estao
relacionados com o aumento da densidade eletronica no sistema semicondutor conjugado

durante a iluminagdo®3. Entre os fotocatalisadores, o PHI(Fe) 0,1% apresentou a resposta mais
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rapida a luz e manteve a intensidade bastante estavel durante seu estado estaciondrio de

acumulacdo de elétrons. Avaliando o aprisionamento de elétrons acumulados nos

fotocatalisadores apos desligar a luz, a partir de 10 minutos, uma informagao interessante foi
extraida pela normalizacao do sinal. Na Figura B7 (c) a queda na intensidade do sinal para
PHI(Fe) 0,1% ¢ mais acentuada, sendo que ao final da medig¢@o, 10 minutos no escuro apos a
etapa de radiagdo, todos os elétrons acumulados sdo consumidos, enquanto o PHI(Na) ainda
possui alguns em sua estrutura. A dispersao do Fe nas amostras de 0,1%, 1% e 2% (m/m) foram
obtidas analisando uma em uma faixa maior de campo magnético, Figura B7 (d). Uma intensa
interagdo ferromagnética de longa ordem surgiu quando a quantidade de Fe passou de 0,1%
para 1%, que ainda aumenta até 2%. Este fato evidencia a formacdo de clusteres nas
concentracdes 1 e 2 % e suporta fortemente a hipotese de que PHI(Fe) 0.1% tem sitios de Fe*"

altamente dispersos ou até¢ isolados no solido, e que eles sdo responsavel pelo melhor

desempenho na fotocatalise.
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Figura B7. (a) Espectros de RPE resolvido no tempo para PHI(Na) e (b) PHI(Fe) 0.1% adquiridos em 10 min de
iluminagdo e 10 minutos no escuro (apds iluminagdo) (c) razdo entre as intensidade dos espectros no escuro pelo

ultimo espectro obtido durante iluminagao, ao longo do tempo (d) espectros de RPE numa ampla faixa de campo
magnético das PHI contendo Fe em diferentes concentragdes.
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Testes usando a metodologia de armadilha de spin foram realizados para investigar a natureza
radicalar do sistema estudado. Quando as suspensdes de PHI(Na) e PHI(Fe) foram submetidas
a irradiacdo na solu¢do saturada de O, de HMF (5mM), ambas produziram adutos de spin com
DMPO, Figura B8 (a). Por meio de simulacdes, Figura B8 (b), foi possivel identificar dois
adutos distintos, gerados pela captura dos radicais hidroxila (*OH) e hidroperoxila (*OOH)'®’.
No entanto, observando os espectros sobrepostos na Figura B8 (a), que foram registrados no
mesmo tempo de irradiagdo, os sinais dos adutos hidroxila sdo mais intensa em PHI(Fe) 0,1%
do que PHI(Na), e o oposto ocorre para o hidroperoxila. Levando em conta esta informacao,
junto com a diferenga no perfil de decaimento no sinal RPE no escuro da Figura B7 (c), deduz-
se que os elétrons estdo sendo aprisionados nos sitios Fe*", reduzindo-o a Fe**, e uma reagio
do tipo Fenton esta ocorrendo na superficie do fotocatalisador, ou seja, ha mineraliza¢do do
HMF e seus derivados em tempos longos de reacdo. Essa observagao corrobora os resultados
de seletividade muito baixa para DFF e FFAC observados na se¢do de fotocatalise. O resultado
de armadilha de spin também consistente com os obtidos nas reagdes adicionando EtOH ou
NB, em ambos os casos os valores de seletividade aumentaram devido a redugdo das espécies
reativas de oxigénio. Quando se adiciona NB o O2 ndo ¢ reduzido a H>O» e ndo hé a formacgao
de radicais hidroxila. Por outro lado, o EtOH e seus radicais reagem com as espécies reativas
de oxigénio reduzindo a superoxidacdo do HMF e produtos. Por mais que esses testes adicionais
mostraram que aumentam a seletividade do HMF, ao mesmo tempo sua conversdao diminui,

consequentemente reduzindo a producao de DFF.

Para a suspensdo aquosa (contendo HMF) na auséncia de Oz, nenhum aduto de spin DMPO foi
detectado, apenas uma linha fina e intensa apareceu, Figura B8 (c), assim que o sistema foi
irradiado, devido ao aumento da concentragdo de elétrons acumulados. Quando acetonitrila é
usado em vez de 4gua, € possivel observar as seis linhas de transi¢cdo do aduto DMPO-HMF
sobrepostas com o sinal paramagnético do nitreto de carbono, Figura B8 (d). A ndo deteccdo
de adutos de DMPO sugere que a oxidacdo do HMF segue um caminho diferente em cada
solvente, podendo o intermediario em meio aquoso ser um radical alcoxido ao invés de radical
de carbono, como observado na acetonitrila, pois é relatado para nitronas uma certa

instabilidade desse tipo de aduto oxigenado®®!.
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Figura B8. (a) Ensaios de armadilha de spin usando DMPO em solucdo aquosa de HMF para PHI(Na) e PHI(Fe)
0.1%, (b) Simulacdo dos espectros experimentais obtidos dos testes de armadilha de spin (c) teste de armadilha de
spin em meio aquoso em atmosfera de argonio (d) sinais experimentais ¢ simulados dos testes de armadilha de
spin obtidos em acetonitrila.

2.4. Conclusao

Nessa secao materiais fotocatalisadores baseados em nitretos de carbono do tipo PHI foram
sintetizados utilizando o método de troca cationica. Os dados de conversdo fotocatalitica do
HMF a DFF mostraram que a presenca do metal de transi¢do adicionado (Fe, Co, Ni e Cu) ¢
essencial para melhorar a performance do PHI. Entre os metais inseridos na estrutura, o Fe
mostrou a melhor performance seguido do Ni, que alcancaram valores de rendimento de 12,8%
e 11,5%, respectivamente. Aumentando a concentracao de ambos os metais no fotocatalisador
(1% e 2%) nao foi observada um aumento no rendimento da reacdo, sugerindo a efetividade
dos sitios mais dispersos. Como o Fe na concentragdo de 0,1% foi o melhor metal para a reacao,

reacoes adicionais foram estudadas. O estudo de solventes revelou que nenhum solvente
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organico ¢ melhor que a dgua e diferentes valores de pH para a agua nao influencia
significativamente na reagdo. As curvas cinéticas revelaram que ha uma superoxidacao do HMF
e seus produtos e ao adicionar agentes que controlam das espécies reativas de oxigénio (EtOH
e NB) ¢ possivel aumentar a seletividade do meio reacional. Aumentando a quantidade de HMF
no meio reacional (10x) ha uma queda na superoxidagdo, obtendo a maior taxa de produgdo de
DFF em meio aquoso da literatura até entdo. Espectros de RPE do PHI(Fe) em diferentes
concentragdes do metal mostraram que a medida que aumenta o Fe na amostra ha um aumento
significativo na formagao de clusteres (interagao ferromagnética observada). Medidas ao longo
do tempo dos so6lidos revelaram que os elétrons no caso do PHI(Fe) 0,1% sao aprisionados bem
mais rapidamente que no caso do PHI(Na), indicando a redugio do Fe** para Fe?*. Essa hipotese
¢ ainda mais refor¢ada quando os ensaios de armadilha de spin mostraram que PHI(Fe) 0.1%
produz radicais *OH que PHI(Na), sugerindo um mecanismo do tipo Fenton e a consequente
mineralizagdo dos compostos organicos do meio. Os ensaios de armadilha de spin em atmosfera
de Ar mostraram que ndo ha a formagao adutos de spin estaveis em meio aquoso, somente em
acetonitrila (radical localizado no carbono a-hidroxila), apontando uma possivel a formacao de

um intermediario alcoxido na conversao de HMF para DFF.
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