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RESUMO

A utilizacdo do CO> para a producdo de combustiveis € um caminho promissor para a
resolucdo de dois grandes problemas: a demanda enérgica e 0 aumento da concentracdo desse
gas na atmosfera. No presente trabalho, diferentes catalisadores de bismuto foram sintetizados
pelo método hidro/solvotérmico e aplicados na reducéo fotocatalitica do CO2, em meio aquoso
e fluxo gasoso, sob radiacdo UV e visivel. A sintese de cada grupo de catalisadores foi realizada
seguindo-se um planejamento de experimentos 2X. Os catalisadores sintetizados foram
caracterizados por MEV, ERD, DRX, BET, FTIR, fotocorrente e potencial zeta. Na sintese do
Bi2MoOs, realizada com agua ou etilenoglicol/etanol como solventes, as variaveis escolhidas
foram a temperatura e o pH. O efeito da morfologia na atividade dos catalisadores BioMoOs €
Bi2WOe foi estudado variando-se o tempo e a concentragdo de PVP. Os principais produtos,
em meio liquido e gasoso, foram o etanol e 0 monoxido de carbono, respectivamente. Para o
Bi2MoOs, observou-se que as variaveis significativas sdo distintas, dependendo do solvente
utilizado. No entanto, o pH foi a mais importante para ambos solventes, resultado atribuido as
caracteristicas dos materiais formados como morfologia, cristalinidade e potencial zeta. No
estudo com polivinilpirrolidona (PVP), foram obtidas amostras com diferentes morfologias e 0
tempo e a concentracdo do surfactante foram variéveis significativas para os dois catalisadores.
Foi observado também um aumento na producdo de etanol, atribuido principalmente ao
aumento da &rea dessas amostras, ocasionado pelo crescimento no volume de poros. Os
catalisadores BizM0Os sintetizado com H,0O, 10% de PVP, em pH 2, a 140 °C por 24 horas
(Mo - 24h - 10%) e Bi2WOs sintetizado com H20, 10% de PVP, a 160 °C por 8 horas (W - 8h
- 10%) foram selecionados para os ensaios sob fluxo gasoso. Ambos catalisadores se mostraram
seletivos para 0 CO e o catalisador Bi2WOs apresentou atividade fotocatalitica superior ao
Bi2Mo0Os, quando comparados nas mesmas condicdes. O resultado do Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) revelou que, utilizando o Bi2WOs, a intensidade de irradiacgéo,
pressdo parcial de agua e massa de catalisador séo significativas para a producgédo de CO. Foi
possivel obter um ponto 6timo para cada variavel, o que representou um aumento de 60% na
producdo total de CO. As caracterizagdes fisico-quimicas realizadas apds a utilizagdo do
catalisador apontaram que a amostra sofreu mudangas em sua superficie, o0 que pode explicar a

desativacdo observada ao longo da reacéo de reducao sob fluxo gasoso.

Palavras-chave: fotocatalisadores, bismuto, redugdo do CO2, fotocatalise, radiagdo visivel,

radiagdo UV.



Abstract

The use of CO- for production of fuels is a promising way to solve two major problems: the
energetic demand and the increasing of this gas concentration in atmosphere. In the present
work, different bismuth catalysts were synthesized by the hydro/solvothermal method and
applied to the photocatalytic reduction of CO>, in aqueous medium and gaseous flow, under
UV and visible radiation. An experimental design 2 (k = 2) was used to synthesize each catalyst
group and the samples were characterized by SEM, DRS, XRD, BET, FTIR, photocurrent and
zeta potential. In the BioM0Osg synthesis, using water or ethylene glycol/ethanol as solvent, the
variables chosen were pH and temperature during synthesis. The effect of morphology on the
activity of the BioMoOs and BioWOs catalysts was studied by modifying the time and PVP
concentration. The main products, in liquid and gaseous medium, were ethanol and carbon
monoxide, respectively. For BiMoOs, it was observed that the significant variables depend on
the solvent used. However, pH is the statistically significant variable more important for both
solvents, mainly due the characteristics of the material formed such as morphology,
crystallinity, and zeta potential. In the study with polyvinylpyrrolidone (PVP), samples with
different morphologies were obtained and the time and concentration of the surfactant were
significant variables for both catalysts. An improvement in the ethanol production was also
observed, mostly attributed to the surface area increasing of these samples, occurred by the
increased pore volume. The BizMoOs catalyst synthesized with H20, 10 wt% PVP, pH 2, at 140
°C for 24 hours (Mo - 24h - 10%) and Bi2WOs synthesized with H20, 10 wt% PVP, at 160 °C
for 8 hours ( W - 8h - 10%) were selected for the experiments in continuous gas flow. Both
catalysts showed to be selective for CO and the BioWOs sample presented higher photocatalytic
activity than BiMoOs, when compared under the same conditions. The result of the rotational
central composite design (RCCD) revealed that, with Bi2WOs, the light intensity, partial
pressure of H2O and catalyst loading are significant variables for the CO production. It was
possible to obtain an optimum point for each variable, which represented an increase of 60% in
CO total production. Characterizations carried out on the catalyst used in the reaction showed
that the sample experienced changes in its surface, which may explain the deactivation observed

throughout the reduction reaction under gaseous flow.

Keywords: photocatalyst, bismuth, CO. reduction, photocatalysis, visible radiation, UV

radiation. .
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1 INTRODUCAO

As mudancas climaticas, apesar de serem um processo natural, estdo ocorrendo mais
rapidamente e com impactos progressivamente maiores na vida do planeta. Alguns autores
acreditam que essa aceleracao se deve, principalmente, as emissdes antropogénicas de didxido
de carbono (CO.), provenientes, sobretudo, do uso de combustiveis fésseis. Estudos indicam
que a concentragdo de CO, na atmosfera aumentou em torno de 31% nos ultimos 200 anos
(Tahir, M. e Amin, 2013b).

A reducdo da concentracdo de CO2 na atmosfera é uma questdo-chave para o Brasil, que
tem tido um aumento de emissdes nos ultimos anos e, atualmente, é considerado o sétimo maior

poluidor do planeta.

A utilizagdo de CO, como fonte de carbono para a produgdo de combustiveis (metanol,
etanol, metano, etc.) é, portanto, uma alternativa possivel para a resolucéo desse problema, além
de contribuir para a geracdo de energia. O maior desafio do processo, no entanto, estad no
fornecimento da energia necessaria para a transformacdo do CO2 em outros produtos, por se

tratar de uma molécula altamente estavel (Tahir, M. e Amin, 2013b; Nahar et al., 2017).

Entre as tecnologias disponiveis para a reducdo do CO», destaca-se a fotocatélise
heterogénea, um processo que pode ser realizado em condi¢fes ambientes de temperatura e
pressdo, e que possibilita a utilizacdo da radiacdo solar como fonte de energia. Por essas razoes,

esse método também é conhecido como “fotossintese artificial”.

Para que a fotocatalise heterogénea possa ser usada em aplicacBes industriais, porém,
um longo caminho ainda precisa ser percorrido, e 0 primeiro obstaculo esta na obtencdo de um
fotocatalisador que apresente baixo custo, alta seletividade e, sobretudo, alta eficiéncia de
conversdo. Além desses requisitos, ndo deve ser toxico e, para que esse fotocatalisador possa
aproveitar a0 maximo a radiacdo solar, é desejavel que ele seja ativo principalmente sob
radiacdo visivel, que corresponde a uma parcela de mais de 40% do espectro solar (Li, K. et al.,
2016).

Nesse contexto, os catalisadores a base de bismuto tém atraido grande interesse por
possuirem valores menores de band gap e uma banda de valéncia mais dispersa que favorece a
mobilidade das lacunas fotogeradas, auxiliando as reagdes de oxidagdo (Kudo e Hijii, 1999).
Além disso, 0 bismuto apresenta um valor de mercado muito inferior ao de outros metais (ouro,

titanio, prata, entre outros) o que torna 0 seu uso economicamente atrativo.
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Nos ultimos anos, diversas sinteses de catalisadores de bismuto foram propostas, sendo
obtidos catalisadores das mais diversas formas e com alta eficiéncia para a degradacdo de
poluentes aquosos, sob radiacdo visivel e solar. Entre as mais variadas formas de se sintetizar
catalisadores de bismuto, os métodos hidro e solvotérmicos sdo os mais largamente utilizados,
principalmente devido a simplicidade da técnica, menor custo e ocorrer em temperaturas mais

baixas.

A utilizacdo de catalisadores de bismuto para a fotorredu¢do do CO2, contudo, ainda é
muito pequena, com poucos trabalhos encontrados na literatura. E, para que se obtenham
fotocatalisadores adequados, € fundamental que se estude os pardmetros de sintese,

identificando quais e como estes afetam a sua eficiéncia.

E, além do desenvolvimento de um catalisador de bismuto com as caracteristicas
desejadas, nota-se também, devido ao pouco conhecimento cientifico, a necessidade de um
estudo aprofundado dos parametros da reacdo de reducdo que afetam a sua eficiéncia, de
maneira a compreender melhor o comportamento desses catalisadores na fotorredugdo do CO..

1.1 Objetivos geral e especificos

O objetivo geral desta tese é o estudo dos parametros de sintese de catalisadores de
bismuto, para que possuam maior atividade possivel, sob radiacdo UV e visivel, e capazes de
reduzir fotocataliticamente o CO., gerando produtos de maior valor agregado, etanol e
monoxido de carbono, em fase liquida e gasosa, respectivamente. Para tal, os objetivos

especificos sdo:

@ estudar o efeito do pH e da temperatura na sintese do BioMoOs realizada em

presenca de dois diferentes solventes (dgua e etilenoglicol/etanol);

(b)  avaliar a influéncia da morfologia de dois tipos diversos de catalisadores de
bismuto (Bi2WOs e BioM00Os) atraves da adicdo de diferentes concentracfes do surfactante
polivinilpirrolidona (PVP) sob diferentes tempos de sintese;

(© investigar a influéncia das modificacdes realizadas nas sinteses dos catalisadores

na redugdo fotocatalitica do CO sob radiagdo visivel (LED) em meio aquoso;

(d) avaliar o comportamento fotocatalitico de catalisadores de bismuto na reacéo de
fotorreducdo do CO2 sob radiacdo UV/vis quando utilizados em reator em fase gasosa.
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(e estudar os fatores que afetam a rea¢do de reducdo do CO», com catalisadores de
bismuto, em fase gasosa, visando a otimizacdo dos produtos formados e avaliacdo da

seletividade.

Esta tese de doutorado foi desenvolvida no Laboratério de Reatores (LARET), dentro
da linha de pesquisa “Cinética Aplicada, Catélise e Reatores Quimicos e Biorreatores” do
Programa de P6s-Graduagcdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (PPGEQ/UFRGS). O doutorado sanduiche foi realizado no Research Centre for Carbon
Solutions (RCCS), na Heriot-Watt University, Edimburgo, Escocia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O foco desta revisao bibliografica € o processo de reducéo fotocatalitica do CO2 em
presenca de agua. Serdo abordados os parametros reacionais que afetam esse processo, bem
como os fatores que influenciam a eficiéncia dos fotocatalisadores para essa reacdo em
especifico. Ainda, serdo apresentadas informacdes sobre os catalisadores & base de bismuto,
com destaque para 0 Bi2MoOs e 0 Bi2WOs, e os trabalhos publicados utilizando esses

catalisadores na fotorreducdo do CO:..

2.1 O Dibxido de Carbono (CO,) e seu papel na atmosfera terrestre

CO2 é um gas incolor, inodoro, opticamente inerte as radiaces ultravioleta (UV) e
visivel (vis) e possui baixa afinidade eletrénica. Sua molécula é linear, com uma dupla ligagao
entre os &tomos de carbono e oxigénio (O=C=0), o que a torna extremamente estavel, devido,
principalmente, ao alto potencial de dissociagdo - ~ 750 KJ mol™ - da ligagdo C=0 (Song, C.,
2006; Chang et al., 2016; Li, K. et al., 2016; Nikokavoura e Trapalis, 2017). Ou seja, uma
grande quantidade de energia é necessaria para que ocorra a transformacéo da molécula de CO>

em outros compostos quimicos.

O CO2 também um importante gas da atmosfera terrestre pois faz parte do ciclo do
carbono, um mecanismo essencial, responsavel por manter a sua concentracdo constante na
atmosfera. Ele é liberado na atmosfera através de processos naturais, como erupgoes vulcanicas
e processos respiratorios e através de atividades humanas, como a queima de combustiveis

fosseis.

Nos ultimos anos, entretanto, o crescimento da populacdo, 0 aumento da producéo
industrial e a mudanca do estilo de vida levaram a um crescimento exponencial do consumo
energético, proveniente, principalmente, dos combustiveis fésseis, 0 que vem gerando um
aumento da concentracdo de CO2 na atmosfera (Tahir, M. e Amin, 2013b). A combustéo de
combustiveis fdsseis, somente, é responsavel pela liberagdo anual de 30 Gt de CO> (Stolarczyk

et al., 2018). A Figura 2.1 apresenta as principais fontes atuais de emissdo de CO, atmosférico.
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Figura 2.1 - Emissdo de CO; proveniente de diferentes setores.
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Fonte: De_Richter et al. (2013) apud Nikokavoura e Trapalis (2017).

Estimativas do Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC -
Intergovernmental Panel on Climate Change) indicam que a concentra¢do de CO> na atmosfera
ird atingir 590 ppm até 2100, o que levard a um aumento de 1,9 °C na temperatura do planeta,
processo conhecido como aquecimento global (Li, K. et al., 2016). A concentracdo de CO> na
atmosfera aumentou de 277 ppm em 1750 (inicio da era industrial) para 405 + 0,1 ppm em 2017
(Le Quéré etal., 2018). No primeiro trimestre de 2020, esse valor é de 413 ppm, o que significou
um aumento de 0,9 °C na temperatura média da Terra, em comparacdo com a média dos Ultimos
séculost. O aquecimento global causa o degelo das calotas polares, gerando um aumento do
nivel dos oceanos, além de provocar mudancas extremas nas condicdes climaticas do planeta
(ventos anormais, aridez, excesso ou falta de precipitacdes) e alteracdes do equilibrio radioativo
do planeta, causando danos irreversiveis ao meio ambiente (Nikokavoura e Trapalis, 2017).
Estudos mostram que, para que a temperatura do planeta fique estavel, as emissées globais de
CO2 devem ser reduzidas, até 2050, entre 50 e 80% em relacdo aos niveis de emissdes

observados nos ultimos anos (Tahir, M. e Amin, 2013b).

No Brasil, houve um aumento na emissédo de CO2 no ano de 2016, passando para 2,278
bilhdes de toneladas brutas, contra 2,091 bilhées em 2015. Isso significa 3,4% do total mundial,
0 que mantém o Pais como sétimo maior emissor de gases de efeito estufa do planeta. A maior
fonte de emissdo de CO> no pais é proveniente das mudancgas de uso da terra e florestas,

causados por atividades como agricultura e pecuaria?.

! https://climate.nasa.gov/vital-signs/carbon-dioxide/
2 SEEG - Sistema de Estimativas de Emissdes e Remogdes de Gases de Efeito Estufa
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Hé& basicamente trés formas principais de se reduzir a quantidade de CO2 que é lancada
na atmosfera: reducdo direta das emissdes, captura e armazenamento (CCS — CO capture and
storage) e a utilizacdo do CO (Li, K. et al., 2014).

A reducdo direta das emissdes € um objetivo dificil de ser atingido devido ao aumento
da populacdo e consequente demanda energética, além dos poucos incentivos governamentais
(Nahar et al., 2017). Mesmo com o aumento de fontes renovaveis de energia, representando
20% da oferta global, a geracao de energia ainda é, e sera por um bom tempo, baseada no uso

de combustiveis fosseis (Stolarczyk et al., 2018).

O CCS consiste na captura de CO de varias fontes pontuais, como usinas de energia e
instalacOes industriais, a sua concentracdo, pressurizacéo, e, finalmente, o seu armazenamento
em oceanos ou no subsolo em formacdes geoldgicas. O problema dessa tecnologia esta no risco
ambiental de vazamento e na necessidade de grande quantidade de energia para a compressao

e transporte do gas (Goeppert et al., 2014; Nahar et al., 2017).

Desse modo, pensando em diminuir o excesso de CO> e atendar a demanda por produtos
a base de carbono, surgiu o processo denominado CCUS — CO;, capture, utilization and storage.
O CCUS consiste na captura de CO> de qualquer fonte, e a sua reciclagem em novos produtos,
principalmente combustiveis, utilizando uma fonte de energia renovavel (Alper e Yuksel
Orhan, 2017). Esses processos quimicos, tendo como fonte primaria o CO», apresentam uma
nova fonte de energia para sociedade, diminuindo a dependéncia dos combustiveis fosseis, além

de potencialmente fechar o ciclo do carbono (Chen, X. e Jin, 2019).
2.1.1 Formas de utilizacdo do CO2

A utilizacdo do CO- pode ser feita de duas maneiras: (1) uso do CO2 puro, sem qualquer
conversdo, como por exemplo na recuperacdo aprimorada de petréleo por inundacédo; (2)
conversdo do CO2 em produtos quimicos e combustiveis, através de processos quimicos
(conversdo quimica/catalitica) ou bioldgicos (conversao enzimatica) (Alper e Yuksel Orhan,
2017; Zheng et al., 2017).

As conversdes enzimaticas, como a fotossintese, sdo processos bioldgicos/bioquimicos
gue ocorrem em organismos vivos (Zheng et al., 2017). As convers@es quimicas englobam uma
gama de processos, tais como 0s mostrados na Figura 2.2, onde podem ser vistos 0s principais
métodos quimicos de conversdo do CO; e alguns dos produtos de maior ocorréncia. Alguns

desses processos, todavia, tem como desvantagens o alto consumo de energia, a operagédo em
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altas temperaturas e pressao e a baixa seletividade (Tahir, M. e Amin, 2013b; Wang, W. et al.,
2016).

Nesse cenario, a reducdo do CO> por fotocatélise heterogénea, vem atraindo a atencéo
dos pesquisadores, por operar em temperatura e pressdo ambiente, e por possibilitar a utilizagcdo
da radiacdao solar como fonte de energia. Ou seja, esse processo utiliza CO2, energia solar, agua
e um catalisador sintético, com o objetivo de produzir outros produtos a base de carbono,
motivo pelo qual também é conhecido como fotossintese artificial (Tahir, M. e Amin, 2013b;
Xie et al., 2016; Nikokavoura e Trapalis, 2017).

Figura 2.2 - Principais métodos quimicos de conversdo do COx.

REFORMA A SECO DO CO+H,

CH,
PRODUCAO DE
i DIMETILCARBONATO
CATALISE | (DMC)
vy .o | HETEROGENEA ,
50 CONVENCIONAL SINTESE DE
n © CARBONATOS
A PRODUCAO DE LB
OR POLIMEROS .
S0 HIDROGENACAO DO
&g PRODUCAO DE CO, AMETANOL
e COMPOSTOS o
o INORGANICOS » CaCO;, ete.
B | \
= CONVERSAO FOTO-E |
OO0 ELETROQUIMICA
E 8 . €O, CH,, HCHO, CH,OH, H,, C,H,OH, etc.
& | REDUCAO |
FOTOCATALITICA |

Fonte: Alper e Yuksel Orhan (2017).
2.2 Reducéo fotocatalitica do CO, em presenca de H,O

Fotocatalise heterogénea €, de uma maneira geral, 0 processo no qual um semicondutor
é irradiado com fotons de energia igual ou superior a sua energia de band gap (Eg), induzindo
a migracdo de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) e formando
o par elétron-lacuna. Os elétrons e as lacunas fotogerados, ao migrarem para a superficie do
catalisador, participam de varios processos de oxidacao e reducdo, produzindo o produto final
(Herrmann, J.-M., 1999).

A reducéo fotocatalitica do CO2, em presenca de agua, € um processo complexo, uma
vez que agua pode atuar tanto como doadora de prétons como receptora de elétrons,
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modificando assim o0 mecanismo da reagdo. De maneira simplificada, o processo ocorre em trés
principais etapas (Figura 2.3) (Li, K. et al., 2016; Xie et al., 2016; Sohn et al., 2017):

I) Na primeira etapa, ocorre a separacdo do par elétron-lacuna quando o catalisador é

irradiado com uma fonte de energia apropriada.

I) Os elétrons e as lacunas migram para a superficie do catalisador, entrando em contato
com o meio reacional. E vélido salientar que somente uma fragio dos pares elétrons-
lacunas conseguem atingir a superficie, a grande maioria sofre recombinacdo, liberando

a energia na forma de calor ou fotons.

I11) Na terceira etapa, os elétrons fotogerados que atingiram a superficie reduzem o CO3, ou
as suas outras espécies, adsorvido no catalisador, gerando produtos como CO, HCHO,
CH3OH, etc., enquanto a dgua é oxidada a O2. Em alguns casos, a reduc¢édo da H.O pode

competir com a reducdo do CO..

Figura 2.3 - Mecanismo basico de fotorreducdo do CO- na presenca de agua em um
semicondutor.

H,0
CO, + H,0
REDUGAO (1ll)
BC "
+ HY/H, e CH5OH, CO,CH,, ....
H,
B (1
- H,0/0,
h*
BV H,0
OXIDACAO (Il

0,

Fonte: baseado em Xie et al. (2016).

No entanto, para que os elétrons e as lacunas fotogerados tenham energia suficiente para
realizar as reagOes de reducdo e oxidacdo, € necessario que sejam respeitadas as leis
termodinamicas: o semicondutor deve possuir uma banda de conducdo mais negativa (maior)
do que o potencial redox da reducdo do CO>; e, a0 mesmo tempo, a banda de valéncia deve
possuir um potencial redox mais positivo (menor) do que o potencial de oxidacao da H.0 a O>
(Figura 2.4) (Sun, Zhenyu et al., 2017).
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A Tabela 2-1 apresenta os potenciais padréo de reducgéo para a fotorredugdo do CO, em
agua. Como pode ser observado, apesar de requerer apenas dois elétrons, a reacdo de reducao
direta do CO- possui um potencial altamente negativo, o que limita a ocorréncia dessa reagéo.
As reacGes com multiplos elétrons, e que envolvem outros ions além da molécula de COy,
requerem um potencial redox significativamente menor, sendo, portanto, muito mais favoraveis

e provaveis de acontecerem (Nahar et al., 2017).

Figura 2.4 - Diagrama de energia para o processo de reducdo fotocatalitica do CO2 sobre um
semicondutor.

€0, > CH,, CH30H, ...
-
H*— H,

Fonte: adaptado de Stolarczyk et al. (2018).

Tabela 2-1 - Potenciais de reducdo para o processo de reducao do CO2 em presenca de agua.

Reacéo ERredox? (V) vs. NHE (pH =7 e 25 °C)
CO, + 2e~ — +CO; -1,90
CO, + H*+ 2e~ - HCO, -0,49
CO, + 2H"+ 2e~ — CO + H,0 -0,53
CO, + 2H*+ 2e~ —» HCOOH -0,61
CO, + 4H*+ 4e~ - HCHO + H,0 -0,48
CO, + 6H*+ 6e~ - CH;0H + H,0 -0,38
CO, + 8H*+8e~ — CH, + 2H,0 0,24
2C0, + 9H,0+ 12e~ — C,H;OH + 12 OH~ -0,33
2H,0+4h* - 0, + 4H" 0,82
2H"+2e” -» H, -0,42

Fontes: (Tahir, M. e Amin, 2013b; Ola e Maroto-Valer, 2015).
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Do ponto de vista termodindmico, a formagdo de metano, metanol e etanol sédo as
reacbes mais favoraveis de ocorrerem, devido aos menores potenciais. A cinética dessas
reacOes, porém, é lenta, devido ao grande nimero de elétrons envolvidos. Isso mostra que a
reducéo fotocatalitica do CO2 é um processo complexo tanto do ponto de vista cinético quanto

termodinamico, sendo um grande desafio obter uma alta seletividade e alto rendimento.

Além disso, a capacidade de realizar cada uma dessa reagdes, bem como o produto
formado, ird depender fortemente do semicondutor utilizado na reacdo. A Figura 2.5 apresenta
0s potenciais das bandas de valéncia e de conducdo e o band gap dos semicondutores
fotocataliticos mais estudados, comparando-0s com o0s potenciais redox envolvidos nas reacdes
de reducéo do COs,.

Figura 2.5 - Representacao esquematica dos potenciais das bandas de valéncia e de conducao
e 0 bandgap de varios semicondutores e o potencial redox dos compostos envolvidos na
reducdo do COz em pH 7.
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Fonte: Nahar et al. (2017).

Analisando os semicondutores mostrados, observa-se que somente quatro deles (TiOa,
Zn0O, CdS e TaNO) cumprem os dois requisitos em relacao as bandas de valéncia e de conducéo,
isto €, sO esses quatro seriam capazes de reduzir diretamente a molécula do CO». E, ainda,
apenas dois (CdS e TaNO) possuem valores de band gap baixos o suficiente para serem
excitados por radiagdo visivel (Eg < 3,0 eV). Ou seja, sdo poucos 0s semicondutores que
cumprem 0s requisitos termodindmicos e sdo capazes de aproveitar a maior parte da radiacao
solar. Desse modo, as reagdes de redugdo com catalisadores com menores band gap, na maioria

das vezes, ocorrem atraves da reducdo de outras espéecies quimicas provenientes do COs.
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Um outro problema enfrentado na reagéo de reducgéo fotocatalitica do CO2 em presenga
de 4gua € a competicao entre as rea¢des de reducdo do CO- e da H20, uma vez que o potencial
de reducdo da agua (H") (equacéo 1) possui um valor préximo aos das reacdes que envolvem a
reducdo do CO>. Além disso, a ativagdo da H.O é muito mais facil e sua redugéo envolve apenas
2 elétrons, o que a torna cineticamente mais favoravel que muitas das outras reagdes. A H-0O,
também, devido a sua natureza polar, possui uma maior tendéncia a adsorver na superficie dos
catalisadores do que o CO., 0 que gera uma competicdo entre as duas espécies, dificultando

ainda mais o processo (Chang et al., 2016; Xie et al., 2016).
2H* + 2¢~ - H, E®= —0,41V (1)

De modo geral, a fotorredugcdo do CO, é uma reagdo que envolve uma grande
transferéncia de elétrons, como mostrado na Tabela 2-1, apresentando grandes desafios
cinéticos e termodindmicos devido, principalmente, a alta estabilidade de sua molécula. A
atividade e a seletividade da reacdo s&o, portanto, influenciadas pelas condi¢gfes na qual a reagéo
é realizada e pelas propriedades dos semicondutores utilizados. Tornam-se necessarios, entéo,

estudos aprofundados sobre ambos os aspectos, tal como serdo vistos nas proximas secoes.
2.2.1 Parametros que afetam a reacdo de fotorreducdo do CO2em agua
2.2.1.1 Meio reacional

Diversos estudos disponiveis na literatura (Tabela 2-2) mostram que a rea¢do com 0
CO. é altamente dependente do meio reacional, podendo apresentar produtos distintos de
acordo com o regime: sélido/liquido ou sélido/gas. Ou seja, um mesmo catalisador pode formar

diferentes produtos mudando-se somente as condi¢des do meio.

Uma predominancia de produtos como metanol e acido formico é observada em meio
aquoso, enquanto que, em meio gasoso, a formacdo de monoxido de carbono e metano é
preponderante (Karamian e Sharifnia, 2016). Essa diferenca entre os produtos formados esta
diretamente ligada ao mecanismo da reacao de redugdo do CO2. Alguns trabalhos, como os de
Pougin et al. (2016), Fresno et al. (2018) e Shkrob et al. (2012) estdo focados em entender
como ocorre essa reagdo, porem, a maioria dos estudos sobre 0 mecanismo foram realizados
com o TiO.. Logo, ainda ndo ha evidéncias suficientes para que haja uma consenso entre 0s
pesquisadores, mas autores como Fresno et al. (2018), acreditam que os resultados obtidos com

0 TiO2 podem ser aplicados também a outros materiais.
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Tabela 2-2 - Trabalhos de fotorreducdo de CO2 em meio liquido e gasoso na presenca de H20
e diferentes catalisadores.

_ _ o Principal(is) o
Catalisador Fase Fonte de irradiacdo Referéncia
produto(s)
gas lampada de Xe CHas Chen, C.-Y. et
Pt/CuAIGaOs
liquida 300 W CH30OH al. (2017)
) o lampada de Xe Uddin et al.
CuFe;04/TiO2  liquida CHsOH
500 W (2015)
liquida |3 CH3OH
Tio, lampada fluorescente Al et al. (2017)
gas visivel de 11 W CHase CO
) lampada de Xe Xiong et al.
Zn0/Ce0; gas COeCHs
300 W (2017)
o lampada de Xe Xiong et al.
Zn0O liquida CH30OH
300 W (2017)

Em meio aquoso, a reacdo pode ocorrer a partir da reducéo direta do CO> ou através de
quatro caminhos principais, tendo como precursores as espécies CO3%", HCO3", H2CO3 e +COs.
Cada uma dessas espécies adsorvem na superficie dos catalisadores de diferentes maneiras,
proporcionando distintos mecanismos de reagéo, e, consequentemente, formando diferentes
produtos (Karamian e Sharifnia, 2016; Li, K. et al., 2016). A Figura 2.6 apresenta o provavel
mecanismo da reacdo de reducdo do CO2 em meio aquoso.

Figura 2.6 - Mecanismo de reacao proposto para a reducgdo fotocatalitica de CO2 em meio
aquoso.
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Fonte: Karamian e Sharifnia (2016).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 33

Em meio gasoso, contudo, a reagcdo ocorre majoritariamente a partir do anion radical
*COy>". E, entre a infinidade de possiveis caminhos de reacéo, trés deles sdo os mais discutidos
pela comunidade cientifica atualmente: (1) mecanismo formaldeido, (2) mecanismo carbeno e
(3) mecanismo glioxal. Como pode-se observar na Figura 2.7, os dois primeiros consideram
apenas as etapas de reducdo que envolvem a transferéncia de elétrons e &tomos de hidrogénio,
enquanto que a via glioxal considera tanto as etapas de redugdo quanto as de oxidacao (Fresno
et al., 2018). O maior problema desses mecanismos esta na formagao do radical *CO2", uma vez
que, como mostrado anteriormente, a formacéo desse radical a partir da molécula do CO; possui
um potencial de reducdo muito alto (-1,9 V), ndo sendo possivel de ser realizada pela maioria
dos semicondutores (Pougin et al., 2016).

Entretanto, o modo como o CO> adsorve na superficie do catalisador, pode causar uma
desestabiliza¢ao da molécula, o que tornaria a formagao do *CO2” mais favoravel. As diferencas
entre 0s mecanismos estdo relacionadas, portanto, ao modo com que a molécula do CO; adsorve
na superficie do catalisador, além de outros pardmetros reacionais como concentracdo de agua,
temperatura e pressao (Habisreutinger et al., 2013; Pougin et al., 2016; Fresno et al., 2018).
Essa complexidade no processo demonstra a importancia do estudo dos parametros reacionais,
assim como da interagéo entre 0 CO; e o catalisador, para que se possa realizar as reacfes com

a seletividade desejada.

Figura 2.7 - Trés dos principais mecanismos propostos para a redugdo do CO2 em meio

gasoso.
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2.2.1.2 pH do meio

Como dito anteriormente, a reagdo de reducdo do CO, quando em meio aquoso, pode
ocorrer a partir da reducdo direta do CO2 molecular, ou a partir das suas espécies dissolvidas
em agua (H2COs, CO3%, HCO3). A solubilidade do COz e a concentragio dessas espécies sao

fortemente dependentes do pH do meio reacional (Karamian e Sharifnia, 2016).

Em pH maiores que 10, a solucéo aquosa de CO2 contém, em sua grande maioria, 0 ion
COs%. E, em pH menores que 4, ha uma predominancia das espécies H,CO3/CO2. J4 em pH
proximos a 7, as trés formas (&cido carbonico e os ions bicarbonato e carbonato) estao presentes
(Karamian e Sharifnia, 2016).

CO, + H,0 & H,CO; & H* + HCO; (pKa=64) )

HCO; & H* + C0%~ (pKa = 10,3) 3)

A presencga dessas espécies torna-se muito importante em catalisadores com bandas de
conducgdo com potenciais pequenos, uma vez que, do ponto de vista termodindmico, as reacdes
de reducdo dessas espécies sdao mais favoraveis (Tabela 2-3). A escolha do pH de trabalho,
todavia, ndo é algo simples, uma vez que em pH bésico, a solubilidade do CO é maior e a
maior concentracao de ions HO™ diminui a recombinacdo dos pares elétron-lacuna fotogerados
(Karamian e Sharifnia, 2016). Por outro lado, a maior presenca de ions H*, meio acido, pode
diminuir o potencial de reducdo do CO. como mostrado nas equacfes da Tabela 2-1 (Corma e
Garcia, 2013). A maioria dos autores, contudo, preferem trabalhar em pH basicos, como sera

melhor explicado no item 2.2.1.4.

O pH, além do mais, também afeta as cargas na superficie do catalisador, favorecendo,
ou ndo, a adsorcao das espécies através da atracdo eletrostatica. Logo, um controle do pH do
meio reacional é de grande importancia para a reacao de reducdo do CO2, com influéncia direta

no rendimento e na seletividade dos produtos formados.

Tabela 2-3 - Potenciais de reducdo das reac6es do &cido carbonico e ion carbonato.

Reacdo E® (V) vs. NHE (pH =7)
H,CO; + 4H"+ 4e~ — HCHO + 2H,0 -0,050
H,CO; + 6H"+ 6e~ — CH3;0H + 2H,0 +0,044
2C05™ + 8H™+ 6e~ — CH30H + 2H,0 +0,209

Fonte: Tahir, M. e Amin (2013b).
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2.2.1.3 Temperatura e pressao

A temperatura e a pressdo séo outros dois parametros que influenciam a reacdo de

reducdo do COx.

O processo fotocatalitico, usualmente, possui uma faixa 6tima de temperatura, 293-353
K, pois para temperaturas muito baixas, ocorre uma diminuigdo da taxa global da reagdo e um
aumento da energia de ativacdo aparente. J& em temperaturas superiores, a adsorcdo dos

reagentes ¢é desfavorecida (Herrmann, J.-M., 1999).

Poucos autores estudaram especificamente a influéncia da temperatura na reacdo de
reducdo do COy, e, em todos 0s casos, foi observado que um aumento da temperatura (> 50 °C)
provoca um aumento da eficiéncia da reacdo, ou seja uma maior producdo do produto desejado
foi observada (Yamashita et al., 1995; Saladin e Alxneit, 1997; Guan et al., 2003; Wang, Z.-Y.
et al., 2010; Poudyal e Laursen, 2018). Isso ocorre devido ao aumento da velocidade especifica
da reacdo e a um efeito sinérgico entre a energia térmica e a energia proveniente dos fotons
(Ola e Maroto-Valer, 2015). Kaneco et al. (1997), por sua vez, observaram que um aumento de
10 °C na temperatura ndo provoca influéncia no processo fotorredutivo, tal como ocorre na

maioria das reacdes fotocataliticas.

O problema de se trabalhar a altas temperaturas (> 200 °C) esta na elevacao dos custos
devido a necessidade de uma fonte de energia, de reatores especiais e de um maior controle do
processo (Ola e Maroto-Valer, 2015). Assim, na maioria das vezes, a fotorredugdo do CO; é

realizada a temperatura constante e ambiente.

A pressdo também é um parametro pouco estudado e os autores que o fizeram
concluiram que o aumento da pressdo possui uma influéncia positiva na reducdo do CO>
(Mizuno et al., 1996; Kaneco et al., 1998; Tseng et al., 2002). Isso ocorre devido a dois
principais fatores: ao aumento da solubilidade, 0 que aumenta a quantidade de CO; adsorvido
no catalisador e & diminuigdo da reacdo de redugdo da agua gerando H» (Ma, Y. et al., 2014;
Ola e Maroto-Valer, 2015).

Tan et al. (2017) estudaram a influéncia da pressdo parcial do CO, na atividade
fotocatalitica do TiO. dopado com Oxido de grafeno. Os autores mostraram que a taxa de
formacdo do metano aumenta com o aumento da pressao parcial do CO> até atingir um limite,
a partir do qual o aumento da pressdo apresenta um efeito negativo. Segundo os autores, esse
fendmeno ocorre devido a competicéo pelos sitios ativos do catalisador pela H2O e 0 CO2. A

concentragfes muito baixas de CO., a reacdo de redugdo da agua seria favorecida. O excesso
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de CO2 no meio reacional, porém, faria com que a maioria dos sitios ativos fossem ocupados

por essa molécula, diminuindo a reatividade do catalisador de uma maneira geral.
2.2.1.4 Efeito da alcalinidade e adi¢cdo de agentes sequestrantes de lacunas

Além da competicao pelos elétrons, outra desvantagem do uso de agua como solvente é
a baixa solubilidade do CO, (0,1449 g de CO2/100 g de H-O a 25 °C e 1 atm) (Song, C., 2006).
No entanto, quanto maior a quantidade de CO> sollvel na agua, maior seré a sua disponibilidade
no meio reacional. Assim, uma das maneiras de se aumentar a solubilidade do CO2 na agua é
realizar a reacdo em meio alcalino, adicionado compostos como NaOH, Na,COs, NaHCOg3, etc.
(Li, X. etal., 2016).

A solucéo alcalina mais utilizada é a de NaOH, uma vez que, além de aumentar a
solubilidade, os ions HO™ podem atuar como um sequestrante de lacunas durante a formacao do
radical hidroxila (HO+). Apesar de muitos estudos empregarem a solugdo de NaOH com o
intuito de melhorar o rendimento (Tabela 2-4), poucos trabalhos tiveram como objetivo
encontrar as suas melhores condi¢des de uso. Um trabalho encontrado foi o de Mao et al.
(2012), no qual é realizado um estudo do efeito da adi¢do e do aumento da concentracdo de
NaOH na producéo de metanol utilizando o catalisador BiVOa4. Os autores concluiram que, sem
aadicdo de NaOH, nenhuma producéo de metanol é observada e que 0 aumento da concentracdo

aumenta o rendimento da reagao.

Além de aumentar a alcalinidade do meio, outra forma de se melhorar a eficiéncia do
processo de reducdo fotocatalitica é a adicdo de agentes sequestrantes de lacunas no meio
reacional. Esses compostos reagem com as lacunas fotogeradas, diminuindo, assim, a
recombinacdo dos pares elétrons-lacunas, e disponibilizando mais elétrons para a reacéo de
reducdo. Além das hidroxilas citadas acima, alguns outros agentes sequestrantes utilizados na
literatura sdo trietanolamina (TEA), trietilamina e &lcool isopropilico (Kumar, Chauhan, et al.,
2015; Kumar, Kumar, et al., 2015; Kumar, Mungse, et al., 2015; Wang, Z. et al., 2015).
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Tabela 2-4 - Trabalhos de redugdo fotocatalitica em meio alcalino utilizando NaOH na
presenca de diferentes catalisadores.

] Condicoes Fonte de Principal(is) o
Catalisador ) ) ) o Referéncia
experimentais irradiacdo produto(s)
lampada de
_ CO> saturado em solugéo CH3OH e Chen, C.-Y.
Ce/TiO2 Hg
0,2 M de NaOH HCHO et al. (2017)
QW
lampada de
ZnS/ CO> saturado em solugéo Kodi et al.
_— Xe CO, CHse H»
Montmorillonita 0,2 M de NaOH (2014)
500 W
Ag/NaTaOs:A CO2 borbulhado em lampada de o
Nakanishi et
(A=Mg, Ca, Sr, solucéo vapor de Hg COeH:;
al. (2017)
Bae La) 0,1 M de NaOH 400 W
3 lampada de
] CO, saturado em solugéo Cheng, X. et
TiO2 (P25) LED (UV) CHsOH
0,2 M de NaOH al. (2017)
100 W
lampada
Cu-C/TiO2 CO; saturado em solugdo germicida UV CH-OH Kavil et al.
3
0,2 M de NaOH e radiacao (2017)

solar natural

2.2.1.5 Solvente

Tendo em vista as dificuldades enfrentadas utilizando-se a 4gua como solvente na
reacdo de reducdo fotocatalitica do CO., alguns autores propdem o uso de diferentes solventes

para contornar esses problemas.

Liu, B.-J. et al. (1997) estudaram o efeito de diferentes solventes na fotorredugéo do
CO. utilizando TiO2 e concluiram que ha uma correlagéo linear entre a constante dielétrica do
solvente e a fotogeracdo de elétrons, influenciando, assim, o mecanismo da reacdo. Em
solventes pouco polares (baixa constante dielétrica), como tetracloreto de carbono (CCls) e
diclorometano (CH2Cl>), ocorre uma solvatacéo do radical CO2™, 0 que aumenta a sua absor¢ao
no catalisador e propicia a formacgéo de CO. Ja quando solventes polares sdo utilizados, como
agua e carbonato de propileno, ha uma grande solvatacdo do anion, tornando-o mais estavel e
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diminuindo a sua interacdo com a superficie do catalisador. Esse anion mais estavel tem uma

maior tendéncia a interagir com os prétons do meio reacional, dando origem ao &cido férmico.

Além da mudanca do mecanismo reacional, um outro efeito que a troca de solvente pode
causar € a mudanca no potencial da banda de conducéo do catalisador a partir da influéncia do
numero de prétons disponiveis no meio reacional. Isto é, em solventes préticos, como metanol
ou etanol, o potencial da banda de conducdo é significativamente mais positivo quando
comparado com solventes aproticos, como acetonitrila e dimetilformamida (DMF)
(Habisreutinger et al., 2013).

Alguns autores realizaram a reacdo de reducdo do CO. utilizando solventes diferentes
da &gua, como diclorometano, propanol e etilenoglicol, e, em todos os casos, um maior
rendimento foi observado (Liu, B.-J. et al., 1997; Song, G. et al., 2014; Kumar, Mungse, et al.,
2015).

O uso de outros solventes, entretanto, aumenta o custo do processo, dificulta a analise
dos produtos gerados, além de ndo ser ambientalmente amigavel, e ndo permitir dar ao processo
o nome de fotossintese artificial. Desse modo, ao invés de alterar as condi¢bes reacionais,
muitos autores vém optando por modificar os catalisadores com o intuito de aumentar o

rendimento e a seletividade da fotorredugdo do CO2 em presenca de agua.

Ainda, além dos parametros citados acima, a reducdo fotocatalitica do CO> também é
influenciada pelas mesmas variaveis comuns a todos os processos fotocataliticos, tais como:
concentragdo inicial do reagente (CO2), massa de catalisador e caracteristicas da radiacéo
luminosa. A maneira como essas variaveis afetam a velocidade das reacdes fotocataliticas ja
foram amplamente discutidas na literatura (Ollis et al., 1991; Herrmann, J.-M., 1999; Gogate e
Pandit, 2004; Teixeira e Jardim, 2004).

2.2.2 Parametros que influenciam a eficiéncia dos catalisadores

Desde 1979, quando a fotorredugéo do CO: utilizando o TiO- foi relatada pela primeira
vez, varios autores ja observaram que a eficiéncia de conversdo da reacdo é fortemente
controlada pelo desempenho do catalisador. Os fotocatalisadores semicondutores
desempenham dois papéis principais nas reagdes: o primeiro € produzir elétrons e lacunas para
participar das reacdes de reducdo e oxidacdo e o outro é fornecer os sitios ativos para que

ocorram as reagdes (Peng et al., 2017).
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Desta forma, assim como a maioria das reacdes fotocataliticas, a eficiéncia de um
catalisador na reacdo de reducdo do CO- é determinada, principalmente, por 3 fatores: (1)
eficiéncia de captacdo dos fétons, (2) velocidade de separacdo das cargas fotogeradas e (3)
quantidade de sitios ativos (maior adsorcao) (Chang et al., 2016; Li, K. et al., 2016; Xie et al.,
2016).

Uma vez que o processo de recombinagéo das cargas (~10° s) €, na maioria das vezes,
uma etapa muito mais rapida quando comparada com a reagéo (~10° — 108 s), a velocidade de
separagdo do par elétron-lacuna é um parametro de grande importancia reacional,

principalmente na reducdo do CO2 que envolve uma grande troca de elétrons (Xie et al., 2016).

Além disso, a adsorcdo e a ativacdo da molécula do COz na superficie do catalisador séo
duas etapas cruciais para que ocorra a reacao de reducdo. De uma forma geral, quanto maior a
area superficial de um catalisador, maior a quantidade de sitios ativos para que ocorra a
adsorcdo do CO», e quanto maior a absor¢ao maior a transferéncia de elétrons entre as moléculas
(Chang et al., 2016; Li, K. et al., 2016).

Desta forma, as principais estratégias para o aprimoramento de fotocatalisadores para a
reducdo do CO; estdo focadas no aumento da adsor¢do da molécula e no aumento da eficiéncia

de separacdo do par elétron-lacuna, como sera visto a seguir.
2.2.2.1 Morfologia e fase cristalina

A estrutura de um semicondutor pode afetar diretamente a posicdo da banda de energia,
a separacdo do pares elétron-lacuna e a reatividade da superficie do catalisador. Logo, € um
fator de extrema importancia para a redugdo do CO3, visto que a obteng¢do de um semicondutor
com uma determinada morfologia e, em alguns casos, exposicdo de facetas especificas, pode

determinar a ocorréncia ou ndo da reacdo de reducdo (Xie et al., 2016).

A escolha da melhor morfologia para um determinado material ¢ feita visando aumentar
a eficiéncia de conversdo e alterar a seletividade de determinado produto, o que nem sempre é
uma tarefa simples. A reducdo do tamanho de particula, por exemplo, provoca um aumento da
area superficial especifica do catalisador, porém, particulas pequenas demais podem apresentar
problemas de absor¢éo de luz e na mobilidade de cargas, causando uma diminuigéo da atividade
fotocatalitica do material (Sohn et al., 2017).

Os catalisadores utilizados em processos fotocataliticos normalmente sdo sintetizados

na forma de nanoparticulas (0D); nanofibras, nanobastées ou nanotubos (1D); nanoplacas ou
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nanofolhas (2D); ou estruturas hierarquicas (3D), como, esferas, flores, entre outros (Li, K. et
al., 2016). A Figura 2.8 apresenta alguns exemplos dessas morfologias ja encontradas em

catalisadores utilizados para a fotorreducéo do CO..

Figura 2.8 - Diferentes morfologias de catalisadores encontrados na literatura para a reducéo
fotocatalitica do COa.

Fontes: (Feng et al., 2014; Liu, L. et al., 2014; Dai et al., 2015; Akple et al., 2016; Dai et al., 2016; Bafageer et
al., 2018; Yang, Y. et al., 2018).

Alguns estudos mostraram que uma alta reducdo do CO. pode ser obtida com
semicondutores 1D ou 2D, devido, a alta concentracdo de sitios ativos e, principalmente, devido
a rapida transferéncia de elétrons e lacunas fotogerados nesses catalisadores (Xie et al., 2016).

Alguns exemplos podem ser vistos na Tabela 2-5.

Outros estudos observaram, porém, uma maior eficiéncia em catalisadores 3D, quando
comparados com outras morfologias (Liu, S. et al., 2015; Liu, L., 2016; Bai, Y. et al., 2017,
Dai et al.,, 2017; Pan, B. et al.,, 2017). Os semicondutores com morfologia hierarquica
apresentam uma alta eficiéncia de absorcédo de fotons, alta area superficial, presenca de diversas
interconectividades entre os poros, que facilitam a difusdo dos reagentes e produtos pelos sitios

ativos, além de possibilitar o ajuste das bandas de condugéo e de valéncia (Li, K. et al., 2016).
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Tabela 2-5 - Fotocatalisadores com morfologias 1D ou 2D aplicados na reducédo de CO..

) ) Produto(s) o .
Catalisador Morfologia Radiacao Referéncia
formado(s)
) simulador Kar et al.
TiO2 nanotubos CHa
solar (2019)
) ) Liu, Q. et al.
ZnGe0Oq4 nanofitas COeCH4 UV-vis
(2014)
Li, Ping et al.
NaxVeOs1s € . .,
nanofitas CHa visivel (2013) e Feng
Fe2V4013
et al. (2014)
) ] Zeng et al.
Cu0 nanofios CH30OH UV-vis
(2019)
simulacdo Han et al.
g-CsN4 nanofolhas CO
solar (2019)
] . o Wang, X. et al.
Ho/N - TiO2 nanobastdes CHa visivel
(2019)

Além da morfologia, a fase cristalina do catalisador também afeta a eficiéncia da reacédo
de reducdo do CO», pois diferentes fases de um mesmo semicondutor possuem diferentes
energias de band gap e diferentes estruturas eletronicas, afetando a eficiéncia de absorcédo da

radiacdo e a separacdo das cargas fotogeradas (Xie et al., 2016).

Existem na literatura muitos estudos sobre a relacdo entre a fase cristalina e o
comportamento fotocatalitico de um semicondutor, poucos desses, todavia, sdo focados na
reducdo do COx.

Liu, Lianjun et al. (2012) estudaram a influéncia de nanocristais de TiO2 na producéo
de CO e CHjs a partir do CO2 em presenca de vapor de dgua. Das trés fases (anatase, rutilo e
brookita), anatase foi a que apresentou melhor desempenho na formacéo do CO, seguido pelas
fases rutilo e brookita, nessa ordem. Esse comportamento foi atribuido as diferencas de

separagdo elétron-lacuna e a reatividade de cada uma das fases.

Nos estudos realizados por Li, P. et al. (2012) e Li, Peng et al. (2013), por sua vez, foi
possivel observar que, em ambos os casos, a fase ortorrdombica do NaNbO3z apresentou uma

menor eficiéncia, tanto na producdo de CHs quanto na de Hz, quando comparado com o
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NaNbOs na fase cubica. Através das caracterizacBes, os autores concluiram que, devido as
diferencas de band gap e de estrutura eletrénica entre as fases, a fase cubica possuia uma melhor
transferéncia de elétrons do que a ortorrdmbica resultando em um melhor desempenho

fotocatalitico.

Além das diferengas entre cada fase, alguns autores ja observaram também que uma
mistura de fases cristalina pode proporcionar uma melhor performance do catalisador do que
uma unica fase. A melhora no desempenho ocorre devido a juncdo que € criada entre as duas
fases, e que é capaz de promover uma melhor separacdo e mobilidade das cargas (Xie et al.,
2016). Um exemplo é o trabalho de Zhao et al. (2013) que mostra que uma mistura de fases de
75% anatase e 25% brookita possui uma formacao de CO 3 e 1,75 vezes maiores que brookita
e anatase pura, respectivamente. Além disso, a mistura também foi mais eficiente que o TiO>
P25 (75% anatase — 25% rutilo).

2.2.2.2 Cocatalisadores

A incorporagdo de cocatalisadores para o aprimoramento da atividade fotocatalitica é
um método antigo e amplamente estudado (Chang et al., 2016). Cocatalisadores, na maioria das
vezes, sdo responsaveis por melhorar a separacdo e o transporte das cargas, diminuindo assim
a recombinacao, além de aumentar a reatividade e a estabilidade da superficie do semicondutor.
No caso especifico da reacdo de redugdo do CO>, a adi¢do de cocatalisadores também pode
aumentar a adsor¢do do COz na superficie do catalisador e afetar também a seletividade dos
produtos (Chang et al., 2016; Xie et al., 2016; Kou et al., 2017).

Os cocatalisadores aplicados para a reducéo fotocatalitica do CO2 podem ser divididos
em trés categorias principais: metais nobres, ndo-metais e bioldgicos, sendo que a primeira
categoria representa, aproximadamente, 50% dos estudos realizados até o momento (Ran et al.,
2018).

Os metais nobres mais empregados sdo o0 ouro, prata, paladio e platina. A principal
funcéo do metal é capturar os elétrons fotogerados, aumentando a eficiéncia de separacao do
par elétron-lacuna e, assim, melhorando a atividade fotocatalitica (Li, K. et al., 2016; Kou et
al., 2017). Os diversos trabalhos em que a adi¢do desses cocatalisadores foi estudada mostraram
que a composicao elementar, o tamanho da particula, o estado de oxidacao e a estrutura desses
metais afetaram significativamente a atividade e a seletividade dos catalisadores (Ran et al.,
2018). O uso desses cocatalisadores em escala industrial, no entanto, é inviabilizado pela

escassez e alto custo.
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Desta forma, vem aumentando, cada vez mais, 0 interesse por diferentes tipos de

cocatalisadores, que possuam baixo custo e proporcionem alta atividade e seletividade.

Nessa nova linha de pesquisa, destacam-se os 6xidos metalicos basicos, sendo o MgO,
NaOH e Na,COz os mais estudados até o0 momento, além dos metais organicos estruturados
(metal-organic frameworks — MOFs, do inglés) e os polimeros condutores, como a polianilina
(PANI) (Kou et al., 2017). Todos esses cocatalisadores tém em comum o fato de serem basicos,
ou possuirem grupos funcionais com alta afinidade com a molécula acida do CO2, aumentando

a adsorcéo do CO> na superficie do catalisador.

A Tabela 2-6 destaca alguns trabalhos nos quais sdo utilizados diferentes
cocatalisadores. Nota-se uma predominéncia do uso do TiO: e de cocatalisadores metalicos. O
aumento da atividade e, em alguns casos, da seletividade pode ser claramente observado, sendo

até 400 vezes maior.

Tabela 2-6 - Exemplos de adicéo de cocatalisadores em semicondutores para a reducao
fotocatalitica de COs.

Taxa de Taxa de
formacdodo  formacéo do
. . produto produto L A
Catalisador Cocatalisador (umol g*h?)  (umol g b)) Radiacgéo Referéncia
com sem
cocatalisador  cocatalisador
] ] Liu, L. etal.
TiOy 5wt% MgO CO0: 30 C0:9,9 UVlvis
(2014)
_ Tahir, B. et al.
TiO: 0,5 wt% Au CO: 4144 CO: 12,01 uv
(2016)
- Shi et al.
g-CaNg4 6 wt% Cu C0:9,89 CO: 3,16 visivel
(2018)
: CHa: 0,52 Liao et al.
Zno MEA CHa L1 O 3.7 UV/vis
CO: 6,33 i (2015)
: CHs: 2,04 Pan, Bao et al.
LaPOy4 1 Wt% Pt CHa: 12,9 e 144 uv
Ho: 4,6 25 (2015)
) Ho: 364
NaTaO3:Ba Hz: 82 ) Nakanishi et
3 Wt% Ag O»: 86 Oz2: 152 uv
(5%) CO 0 al. (2017)

CO: 88
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Tabela 2-6 - Exemplos de adi¢éo de cocatalisadores em semicondutores para a reducao

fotocatalitica de CO> (continuagao).

Taxa de Taxa de
formacdodo  formacéo do
) ) produto produto o .
Catalisador Cocatalisador (umol gt h1)  (umol g hl) Radiacéo Referéncia
com sem
cocatalisador  cocatalisador
3 wt% NaOH CHa4: 8,7 Meng,
TiO2 3,975 wt% CHa: 0,017 uv Xianguang; et
CHas: 3,3
Na,COs3 al. (2014)
CHs: 1,11
0.5 wt% Pt .
Ha: 1,05 CHa: 1,11 T
. mbrozova €
TiO2 C0O: 10 Ho: 1,17 uv | (2017)
. al.
CHa: 2,04 CO: 1.28
2 wt% Cu H.: 1,39
C0:0,95

A reducdo fotocatalitica do CO2, de uma maneira geral e na maioria dos trabalhos
apresentados até 0 momento, é realizada utilizando como catalisador o TiO> e a radiagdo UV,
a qual representa somente 3-5% da radiacdo solar. Nos Gltimos anos, todavia, observa-se um
aumento na busca por catalisadores que permitam uma maior utilizacdo da energia solar. E,
uma das alternativas existentes, sdo os catalisadores de bismuto, que podem ser excitados por

radiacdo na faixa do visivel.
2.3  Catalisadores de bismuto

A utilizacdo de catalisadores a base de bismuto atrai atencdo devido a hibridizacdo dos
niveis O - 2p e Bi - 6s que geram semicondutores com menores band gap e com uma banda de
valéncia mais dispersa. Essa banda de valéncia largamente dispersa favorece a mobilidade das

lacunas fotogeradas auxiliando as reagdes de oxidacdo (Kudo e Hijii, 1999).

O bismuto estd na 692 posicdo em abundancia elementar na crosta terrestre, sendo sua
reserva global estimada em 680.000 toneladas, cuja maior parte encontra-se na China. O

bismuto raramente é extraido diretamente da natureza e a sua principal fonte esta no
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processamento de minérios, como o chumbo, estanho e tungsténio, que tem o bismuto como
subproduto (USGS)3.

A Tabela 2-7 apresenta um comparativo da média de precos entre o bismuto e alguns
outros metais, normalmente utilizados na dopagem de catalisadores com o objetivo de reduzir
0 band gap. Observa-se que o bismuto apresenta um valor de mercado muito inferior ao dos

outros metais, 0 que torna 0 seu Uso economicamente atrativo.

Tabela 2-7 - Comparativo de precos entre alguns metais.

Elemento Preco (R$) /g2
Bismuto 0,10°
Ouro 279,64°
Prata 2,37°
Platina 126,34°¢

2 Valor médio para o trimestre semestre de 2020

b Fonte: mineralprices.com

¢ Fonte: LME (London Metal Exchange)

O bismuto, também, é um dos poucos elementos pesados que apresentam propriedade
como biocompatibilidade e baixa toxicidade para o corpo humano. Assim, ele ja é muito
utilizado no diagnéstico por imagens, terapias contra 0 cancer, sensores e, mais recentemente,
fotocatalisadores. Por essas caracteristicas, o bismuto, atualmente, é considerado um elemento-

chave na fotocatalise (Reverberi et al., 2018).

Entre os compostos a base de bismuto, varios ja demonstraram possuir boa atividade
fotocatalitica, sendo os mais estudados, o Bi.O3z (6xido de bismuto), BiVOs (vanadato de
bismuto), Bi2WOs (tungstato de bismuto) e os BiOX (oxi-halogenetos de bismuto) (X — ClI, Br,

1), com uma atencdo maior para os dois ultimos.

Nos ultimos anos, a atividade fotocatalitica desses catalisadores tem sido amplamente
estudada e melhorada modificando-se, por exemplo, a cristalinidade, microestruturas,
morfologia, tamanho de particula e area superficial. Além disso, verifica-se na literatura que a
sintese desses catalisadores pode ser feita atraves dos mais variados métodos:
hidro/solvotérmico, sol-gel, ultrassom, coprecipitacdo, micro-ondas, entre outros, sendo os trés

primeiros 0s mais comuns.

3 United States Geological Survey - www.usgs.gov
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2.3.1 Tungstato e molibdato de bismuto (Bi2WOs e Bi2M0Os)

Tungstato e molibdato de bismuto, Bi2WOg e Bi2M00Os, sdo tipicos 0xidos pertencentes
a familia Aurivillius com formula geral BizAm-1BmOsm+3 (A = Ca, Sr, Ba, Pb, Si, Bi, Na, Ke B
= Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe) e que possuem uma estrutura em camadas de perovsquita entre

camadas de Oxidos de bismuto (Bi202) (Meng, Xiangchao e Zhang, 2016).

Os dois oxidos possuem duas fases cristalinas: monoclinica e ortorrdmbica. A fase
monoclinica, no entanto, somente existe em altas temperaturas (T > 960 °C). A Figura 2.9
mostra a estrutura do cristal da fase ortorrdmbica dos dois 6xidos, no qual é possivel observar
a diferenca entre eles. Apesar das diferengas, ambos possuem a estrutura entre camadas, no qual
cada 4tomo de bismuto é coordenado com 4 4tomos de oxigénio e 4 &tomos de M (M =W, Mo).
E, cada &tomo de M é coordenado com 6 atomos de oxigénio, formando o octaedro MOg (Sun,
S. e Wang, 2014).

Figura 2.9 - llustracdo esquematica das estruturas cristalinas do Bi2WOQOs e Bi2M0Oe.

° ° o e y %
@ &G““é‘g’ '\o.& ” / |
(] % e ® @ ® )

S

Fonte: (Sun, S. e Wang, 2014).

O Bi2WOs tem atraido grande interesse nos ultimos anos e € um dos catalisadores de
bismuto mais estudado até o momento, devido, principalmente a sua forte habilidade de
absorcao de radiacdo visivel, alta estabilidade contra corrosdo, além de suas propriedades fisico-
quimicas como ferroeletricidade e piezoeletricidade, que auxiliam no seu comportamento

catalitico (Lin et al., 2014). Além disso, a banda de valéncia do Bi,WOs &€ mais positiva que a
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maioria dos catalisadores de bismuto, o que indica um maior potencial de foto-oxidacdo (Sun,
S. e Wang, 2014).

O Bi2Mo00O¢ foi usado durante muitos anos como catalisador de oxidag&o seletiva e como
pigmento e, somente nas Ultimas décadas, vem sendo usado como fotocatalisador ativo na

regido visivel (Li, J. et al., 2015).

As sinteses de ambos catalisadores podem ocorrer por métodos como reacao do estado
solido, precipitacao, hidro/solvotérmico, micro-ondas, etc. Buscando informaces na literatura,
no entanto, percebe-se que, nos Ultimos anos, para ambos 0s casos, 0 tipo de sintese mais
utilizado é o hidrotérmico. Ha uma tendéncia, também, no desenvolvimento de catalisadores
com diferentes morfologias, além da adicdo de metais ou outros tipos de elementos com o
intuito de melhorar a eficiéncia desses fotocatalisadores (Li, C. et al., 2016; Zhu, Y. N. et al.,
2016; Jaramillo-Paez et al., 2017; Mu et al., 2017; Zhang, X. e Gai, 2017).

O uso desses catalisadores, contudo, ainda é basicamente restrito a degradacdo de
solucBes aquosas, principalmente corantes. Ou seja, além do desenvolvimento de catalisadores
com alta atividade fotocatalitica, € necessario, também, a sua aplicagdo em outros processos

como, por exemplo, a reducdo do CO..
2.3.2 Catalisadores de bismuto aplicados na fotorredugéo do CO2

A utilizacdo de catalisadores de bismuto para a reducdo fotocatalitica do CO2 ainda é
um campo pouco explorado. Na Ultima década, em torno de 40 trabalhos utilizando diferentes
catalisadores de bismuto foram encontrados na literatura e a maioria dos estudos foi realizada

nos Ultimos cinco anos.

Esferas ocas de BioWOg foram usadas por Cheng, H. et al. (2012) para a producéao de
metanol a partir do CO». Os autores provaram que a morfologia oca foi 25 vezes mais ativa
guando comparadas com esferas ndo ocas do mesmo material, resultado atribuido a sua maior

area superficial resultando na maior capacidade de adsor¢do da molécula do COa.

Uma outra morfologia de Bi;WOs foi apresentada por Zhou et al. (2011), em que
nanoplacas ultrafinas foram utilizadas para producéo de CHs. O menor tamanho das nanoplacas
acarretou em amostras com grande area superficial, rapida e eficiente separacdo de cargas e

com mais planos cristalinos 001 expostos.

Microfios de BisMo0.015 foram obtidos, a partir do método de sal fundido, por Li, Ping;
et al. (2013) e aplicados na reducdo fotocatalitica do CO, em meio gasoso. O unico produto
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obtido foi 0 CH4 e a temperatura de calcinagdo das amostras apresentou influéncia na atividade
dos catalisadores. O aumento da temperatura (600-800 °C) proporcionou catalisadores mais
ativos, com o melhor resultado sendo alcancado a 800 °C. Esse beneficiamento das amostras
ocorreu devido ao aumento da concentracdo de vacancias de 6xidos na superficie do BisM0201s.
As vacancias sdo responsaveis por prolongar a vida Gtil dos elétrons na superficie, além de

auxiliar na separacédo das cargas.

Um dos poucos trabalhos encontrados com o Bi2MoOe foi 0 de Dai et al. (2016), no
qual os autores variaram a quantidade de PVP adicionado na sintese. A presenca do PVP
mostrou grande influéncia durante o crescimento dos cristais, afetando a morfologia dos
catalisadores sintetizados. No melhor resultado (15 m/m% PVP), foram obtidas amostras com
morfologia tipo flor, que mostraram excelente capacidade de reduzir o CO2 em etanol e
metanol. Esse melhor desempenho foi atribuido a alta eficiéncia de separagdo do par elétron-

lacuna, e alta fotoabsorcéo.

Além da mudanca de morfologia, ha alguns trabalhos em que os pesquisadores estudam
a influéncia da adicdo de outros compostos em 6xidos de bismuto. Um bom exemplo pode ser
encontrado em Dai et al. (2015), onde os autores sintetizaram esferas ocas de Bi;WOs que
foram modificadas com trés diferentes polimeros condutores (polianilina, polipirrol e
poliotiofeno). Esses polimeros tinham como objetivo acelerar a transferéncia de elétrons e
diminuir a recombinac&o do par elétron-lacuna fotogerado. Os autores mostraram que em todas
as reacoes, etanol e metanol foram obtidos, sendo o rendimento do metanol superior em todos
0s casos. E, a presenca dos polimeros na superficie do Bi;WQOs promoveu um aumento na
absorcdo da radiacdo, além de aumentar o tempo de vida das cargas geradas, aumentando assim
a eficiéncia fotocatalitica. O poliotifeno foi o polimero que proporcionou o melhor aumento no

rendimento da reacdo.

Um outro exemplo € a formacdo de heterojuncdo como a encontrada em Dai et al.
(2017). Nesse trabalho foram obtidas flores hierarquicas de MoS2/Bi,WQs responsaveis por
produzir etanol e metanol a partir do CO2 borbulhado em &gua. Comparando a atividade das
amostras, as heterojun¢des mostraram ser mais eficientes na redugdo do CO2 do que o BiWOs
puro, e a quantidade de MoS adicionado também influencia no desempenho do catalisador.
Isso ocorre porque, na presenca de MoS», hd uma melhora na condutividade do compdsito,

beneficiando a separacdo das cargas.

A Tabela 2-8 apresenta alguns dos outros trabalhos encontrados com catalisadores

unicamente com bismuto e seus principais resultados. Observa-se que a maioria dos trabalhos
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foram realizados nos Gltimos cinco anos, e que os diferentes catalisadores foram capazes de

produzir diversos produtos a partir do CO,.

O maior problema dos catalisadores de bismuto esta no fato de que a maioria apresenta
um potencial de banda de conducéo inferior ao potencial de reducdo do CO», sendo dificil,
portanto, que eles sejam capazes de reduzir a molecula de CO. diretamente. Logo, os resultados
obtidos sdo associados a reducédo de outras espécies do CO> presentes no meio reacional.

Considerando todo o exposto acima, a conversao fotocatalitica do CO, em combustiveis
a partir da radiacéo solar € um processo complexo e desafiador, mas que atinge dois grandes
objetivos do mundo moderno: a reducdo dos niveis de CO2 na atmosfera e a obtencéo e

utilizacdo de energia limpa.

Assim, o desenvolvimento de catalisadores que possuam alta estabilidade, alta
eficiéncia, alta seletividade, ndo-toxicidade e sejam ativos sob radiacéo visivel e UV é algo
importante e necessario. Para isso, torna-se fundamental o estudo dos parametros de sintese que
afetam a sua eficiéncia, como pH, temperatura, tempo e concentragéo de surfactante, bem como

0 seu comportamento em diferentes condic6es de reacdo (meio liquido e gasoso).
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Tabela 2-8 - Alguns trabalhos da literatura envolvendo catalisadores de bismuto e fotorredugéo de CO:..

CATALISADOR FASE PRODUTO COMENTARIOS REFERENCIA
- Sintese de NaBiOs por diferentes rotas: hidrotérmico, sol-gel e
_ liquida (dgua desidratacéo. )

NaBiOs metanol . o Mkhalid (2014)

+ NaHCO:3) - O melhor resultado fotocatalitico foi obtido com a amostra sol-gel, que

também apresentou maior area superficial e menor band gap.
- Investigou-se a influéncia das facetas da estrutura do BiOIl na reducéo
do CO: e observou-se que o catalisador com plano cristalino 001 é muito
metano e mais eficiente do que o 100.
_ _ ) . . . Ye, Jin, Ji, et al.
BiOI gés monéxido de - Esse resultado foi relacionado ao fato de que o catalisador BiOI-001
carbono possui uma separacgdo de cargas mais rapida e mais eficiente além de (2016)
possuir uma banda de conducdo mais negativa.
- Entre os dois produtos, o rendimento de CO foi superior em ambos 0s
casos.
- Trés catalisadores de Bi,S3 foram sintetizados com diferentes razdes de
co, comprimento/largura das “nanofitas” (pequena, médio e grande).
Bi»S3 (sulfureto de .
bismuto) borbulhado metanol - A amostra que apresentou maior producéo de metanol foi a que Jin e He (2017)
em H20

apresentava maior area superficial, banda de valéncia mais negativa e

maior eficiéncia na separacéo das cargas.
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Tabela 2-8 - Trabalhos da literatura envolvendo catalisadores de bismuto e fotorreducgéo de CO> (continuagao).

CATALISADOR FASE PRODUTO COMENTARIOS REFERENCIA

- Os catalisadores foram sintetizados por microondas, e utilizando um

planejamento de experimentos, foram avaliadas as variaveis tempo

temperatura.
catalisador - A principal diferenca entre os catalisadores foi no band gap, e entre as
suspenso em variaveis, somente a temperatura e a interacéo entre tempo e temperatura o
) 3 metanol e o ) ) ) Corradini et al.
BiVO4 uma solucéo foram significativas. Maiores temperaturas produziram catalisadores
acetona (2020)
de 0,1 M de com menores band gap.
NaHCO3 - Primeiro artigo com BiVO4 em que foi observado a formacédo de

acetona. Esse resultado foi atribuido a juncdo gerada entre 0 BiVOas e 0
Bi203, obtida quando a sintese foi realizada a maiores tempos e

temperaturas.

- Esse foi o primeiro trabalho da literatura a reportar a reducao de CO-

com o BiOl.
BIO| gas (CO; + . A utilizagdo de energia solar (artificial) foi capaz de gerar elétron Zhang, G. et al.
[ metano
H-0) fotoexcitados com energia alta o suficiente para conseguir o0 CO2 a CHa. (2014)

- O catalisador de BiOIl em um formato tipo flor foi, aproximadamente, 3

vezes mais eficiente do que o BiOIl amorfo.
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Tabela 2-8 - Trabalhos da literatura envolvendo catalisadores de bismuto e fotorreducgédo de CO> (continuagao).

CATALISADOR FASE PRODUTO COMENTARIOS REFERENCIA

- Entre os dois produtos, o rendimento de CO foi superior em ambos 0s

Casos.

metano e - ' - is ati '
A amostra de BisOsBr, mostrou-se mais ativa do que o BiOBr, Ye, Jin, Liu, et al.

BiOBr e BisOsBr2 gas monoxido de resultado devido & sua melhor capacidade de separar as cargas (2016)

carbono fotogeradas e ao seu maior tempo de vida. Além disso, 0 aumento na
quantidade de bismuto aumentou o potencial de redugéo da banda de

conducdo do BisOsBr2.

- Foram obtidos catalisadores com morfologia semelhante a nanofaixas,
quando o surfactante oleato de sédio foi utilizado.

- O uso de surfactante possibilitou a formacdo de um catalisador mais

poroso, com maior area superficial e alta absor¢édo de luz.

: gas (COz + - Os autores também adicionaram platina como cocatalisador para Zhang, Y. etal.
Bi2MoOe metano

H20) facilitar a separacéo das cargas. (2017)

- A adicdo de surfactante dobrou o desempenho fotocatalitico do
Bi2MoOe sob radiagéo visivel. E a adigdo de cocatalisador aumentou a
producdo de CH4 em 92% utilizando todo o espectro solar como
radiacdo incidente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e descritas as metodologias utilizadas

ao longo do presente estudo.

3.1 Reagentes, materiais e equipamentos

A Tabela 3-1 apresenta as informacdes sobre todos os reagentes que foram utilizados
neste trabalho. Os reagentes foram utilizados tal como recebidos. A Tabela 3-2, por sua vez,

apresenta a relagdo dos equipamentos mais utilizados no trabalho.

Tabela 3-1 - Lista dos reagentes utilizados no trabalho.

Material Pureza Estado Fisico Marca
Bi(NO3)3.5H20 > 99% solido Sigma-Aldrich
Na,W04.2H,0 > 99% solido Sigma-Aldrich
Na:Mo004.2H20 > 99% solido Sigma-Aldrich

Etilenoglicol > 99,5% liquido Dinémica
Acido nitrico > 65% liquido Synth
Alcool Etilico > 99,5% liquido Neon

Alcool Butilico > 99,4% liquido Dinémica
Polivinilpirrolidona > 99% solido Synth
Solugéo de aménia > 25% liquido Merck
NaHCO3 > 99% solido ADV

Rodamina B > 95% sélido Proton Quimica

CO2 99.995% gés -
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Tabela 3-2 - Lista dos equipamentos utilizados no trabalho.

Equipamento

Informacdes

Utilizacao

Autoclave de aco
inoxidavel

Balanca analitica

Mufla

Estufa

Agitador magnéetico

Compressor

Medidor e controlador de
vazdo tipo massico

Sensor de umidade

piranémetro

radidmetro

pHmMetro

Centrifuga refrigerada

Léampada LED

Lampada UV/vis

Revestida com Teflon e 70
mL de volume interno

AY220

Quimis Q318.24

DelLeo 4400W

Fisatom

15W

Bronkhorst F200CV

Sensirion SHT75

KIMO Instruments —
SL100

OmniCure R2000

Digimed (DM-22)

CIENTEC

Brilia PAR38 — 20 W

OmniCure S2000

sintese de catalisadores

pesagem
calcinacdo do catalisador

sintese e secagem de
catalisadores

sintese de catalisadores e
reacoes

borbulhamento de ar nas
reacOes de degradacédo

controlador e medidor do
fluxo de CO»

medidor de umidade relativa
medidas de radiacéo visivel

medidas de radiacdo
UV/isivel

medidas de pH
centrifugacdo das amostras

ensaios de fotocatalise em
fase liquida

ensaios de fotocatalise em
fase gasosa

PARTE I: SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2 Sintese dos catalisadores

Planejamentos de Experimentos foram realizados com o objetivo de obter as condigdes

de sintese que proporcionam catalisadores mais ativos. Optou-se por um planejamento fatorial
2% (k = 2) (2 fatores variados em 2 niveis) e trés repeticdes do ponto central (para obtencéo do
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erro puro), resultando em 7 experimentos para cada tipo de sintese de catalisador. Os dados
foram analisados utilizando o software Statistica 12. O modelo foi validado estatisticamente
usando ANOVA (intervalo de confianga de 95%).

3.2.1 Bi2MoOs

Entre os catalisadores de bismuto, o Bi2MoOs é um dos menos estudados na literatura,
com poucas informac6es sobre os parametros de sintese. Assim, primeiramente, realizou-se um
estudo especifico para esse catalisador, a fim de se obter uma sintese base. Os catalisadores de
Bi2MoOs foram sintetizados utilizando dois solventes diferentes: agua (H20) e uma mistura de
etilenoglicol/etanol (EG/Et). Para cada um dos solventes, as variaveis estudadas no
planejamento foram pH e temperatura. As condi¢fes do planejamento e 0s nomes dados as
amostras de Bi2MoOs estdo dispostos na Tabela 3-3. Os valores dos niveis codificados

encontram-se entre parénteses.

Tabela 3-3 - Especificacdo das condicBes de sintese e nomenclatura das amostras de BioMoOs
com diferentes solventes.

Temperatura (°C) pH Solvente H20 Solvente EG/Et
140 (-1) 2 (-1) H20 — 140 - 2 EG/Et— 140 - 2
140 (-1) 8 (+1) H,0 — 140 - 8 EG/Et— 140 - 8
160 (0) 5 (0) H20 — 160 - 5 EG/Et - 160 - 5
180 (+1) 2(-1) H2O - 180 - 2 EG/Et - 180 - 2
180 (+1) 8 (+1) H.0 — 180 - 8 EG/Et— 180 - 8

3.2.1.1 Bi2M0Os - H.0

Para a sintese do Bi2MoOs - H;O, duas solugGes foram preparadas: 0,97 g de
Bi(NO3)3.5H20 foram dissolvidos em 20 mL de uma solucéo 2 M de HNO3 (solucdo A) e 0,242
g de Na2M00s.2H>0 foram dissolvidos em 10 mL de agua (solucéo B). Cada uma das solucbes
foi agitada até total dissolugdo. Entdo, a solugdo B foi adicionada lentamente a solucdo A e o
pH da mistura ajustado para o valor desejado utilizando aménia concentrada. A mistura foi
mantida em agitagdo por 30 minutos e colocada em autoclave de ago inoxidavel revestida com

Teflon de 70 mL que foi fechada e mantida na temperatura determinada pelo planejamento por



56 MATERIAIS E METODOS

20 horas. O sélido amarelo resultante foi recolhido e lavado com agua deionizada e seco em
estufa a 80 °C em estufa por 24 horas.

3.2.1.2 Bi2MoOs - EG/Et

Na sintese do BioMoOes - EG/Et, 0,2425 g de Bi(NO3)3.5H.O e 0,0605 g de
Na:Mo004.2H>0 foram dissolvidos, cada um, em 5 mL de etilenoglicol (EG) sob agitacéo
magnética. Em seguida, as duas soluc¢des foram misturadas e, ap6s, adicionou-se lentamente 30
mL de etanol a mistura. O ajuste de pH foi realizado com amonia concentrada. A mistura foi
mantida sob agitacdo por 30 minutos, colocada numa autoclave de 70 mL de Teflon e mantida
a diferentes temperaturas durante 16 horas. O sélido resultante foi recolhido e lavado com
etanol, &gua deionizada e mistura etanol/agua (separadamente e nessa ordem) e seco a 80 °C na
estufa por 24 horas. Apos a secagem, as amostras foram calcinadas a 350 °C durante 1 hora em

atmosfera ambiente.
3.2.2 Adicéo do surfactante PVP

Como discutido no Capitulo 2, a morfologia dos catalisadores € um dos pardmetros que
afetam a eficiéncia de um semicondutor na reacao de fotorreducdo do CO,. Dessa maneira, com
o intuito de estudar a influéncia da morfologia na atividade dos catalisadores de bismuto, optou-
se pela adi¢do de um surfactante a sintese de dois diferentes tipos de catalisadores de bismuto:
BioM0Os e Bi:WQOe. O PVP, um surfactante ndo ionico, foi escolhido por tratar-se de um
composto ndo toxico, ndo irritante e biocompativel, além de ser muito usado como um excelente

modificador de crescimento dos cristais em sinteses hidro/solvotérmicas (Peng et al., 2017).

Para cada um dos catalisadores, as variaveis estudadas no planejamento foram tempo de
sintese e concentracdo massica de PVP. As condi¢fes do planejamento assim como 0s nomes
dados as amostras sdo mostradas na Tabela 3-4.

3.2.2.1 Bi2WOe - PVP

Ao contrério do Bi2MoOs, a sintese de catalisadores de Bi2WOs j& foi extensamente
estudada por outros autores. Assim, ndo foi realizado um estudo preliminar para a sintese do
BioWOs e a metodologia padrdo empregada nesse trabalho, para o estudo com adicéo de PVP,

foi a melhor condigéo obtida no trabalho de Ribeiro et al. (2019).

A sintese, baseada no trabalho de Zhang, Lisha et al. (2007) consistia em adicionar 0,98

g de Bi(NO3)3.5H.0O em 30 mL de uma solucdo 0,4 M de HNO3, mantendo a solucdo sob
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agitacdo constante a 40 °C até a dissolucdo completa do sélido. Em seguida, 20 mL de solucéo
0,05 M de NaxWOa4..H20, contendo a quantidade determinada de PVP, foram adicionados
lentamente a solucdo anterior. Apds 24 horas de agitacdo, a suspensao foi colocada em uma
autoclave de Teflon de 70 mL, que foi fechada e mantida a 160 °C nos tempos determinados
pelo planejamento. O s6lido amarelo claro resultante foi recolhido e lavado trés vezes com agua
destilada e deionizada e, posteriormente, seco a 80 °C em estufa por 24 horas.

Tabela 3-4 - Especificacdo das condicdes de sintese e nomenclatura das amostras de bismuto
com adicéo de PVP.

Tempo (h) PVP (m/m%o) Bi2M0Os Bi2WOs
8 (-1) 10 (-1) Mo — 8h — 10% W —8h —10%
8(-1) 50 (+1) Mo — 8h — 50% W — 8h —50%
16 (0) 30 (0) Mo —16h—30% | W —16h—30%
24 (+1) 10 (-1) Mo-24h—10% | W —24h-10%
24 (+1) 50 (+1) Mo —24h—50% | W —24h—50%

3.2.2.2 Bi2M0Os - PVP

A sintese do Bi2MoOs ocorreu utilizando-se &gua como solvente e tal como descrita no
item 3.2.1.1. O PVP foi adicionado a solucdo B de acordo com as quantidades do planejamento
e 0 pH da solucdo precursora foi ajustado para 2 com NH4sOH. A temperatura da sintese foi

mantida fixa em 140 °C.
3.3 CaracterizacOes dos catalisadores

Todas as amostras sintetizadas foram caracterizadas através de microscopia eletronica
de varredura (MEV), difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia de refletancia difusa (ERD),
determinacdo da area especifica e distribuicdo de tamanho e volume de poros através de

isotermas de adsorcéo/dessorcéo de N2 e potencial zeta.

» Microscopia eletronica de varredura

As morfologias das amostras foram analisadas através de um microscépio eletronico de
varredura (MEV) do tipo crossbeam Zeiss Auriga localizado no Centro de Microscopia e

Microanalise (CMM) da UFRGS. As amostras foram fixadas em uma fita adesiva dupla-face
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de carbono sobre um suporte de aluminio e ndo sofreram processo de metalizagdo. A voltagem

de aceleracéo utilizada foi de 3 kV.

» Difragdo de Raios — X

As andlises de DRX foram feitas através de um difratbmetro Bruker, modelo D2 Phaser,
usando como fonte de raios - X CuKa (A = 0,154056 nm), um gerador de tensdo de 30 kV e 10

mA de corrente aplicada. As amostras foram analisadas na faixa de 26 de 10° a 70°.

» Espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta-visivel (ERD)

As medidas de ERD foram feitas em um espectrofotobmetro UV-visivel Varian (Cary
100) com um acessorio DRA-CA-301 (Labsphere) acoplado para a analise em modo de
refletancia difusa. As andlises foram realizadas com as amostras em estado solido, a
temperatura ambiente e sem nenhum pré-tratamento. Os valores de band gap foram calculados
utilizando-se a aproximacéo classica de Tauc e o procedimento de célculo estd descrito no
Apéndice C.

> Area superficial especifica

A area superficial especifica dos catalisadores foi calculada pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) a partir dos dados obtidos por experimentos de adsorcdo e
dessorcdo de nitrogénio a 77K, utilizando um equipamento Quantachrome, modelo NOVA
4200e. O método BJH (Barret, Joyner e Halenda) foi utilizado para a determinacéo do tamanho

e volume de poros dos materiais.

> Potencial zeta

Para a analise do potencial zeta, utilizou-se o equipamento da marca Malvern-Zetasizere
modelo nanoZS com células capilares fechadas (DTS 1060). As amostras foram preparadas
dispersando-se, aproximadamente, 1,0 g da amostra em agua deionizada e, ap6s alguns minutos, o
sobrenadante foi retirado e colocado na célula de leitura do analisador. O equipamento calcula o

potencial zeta determinando a mobilidade eletroforética, e, entdo, aplicando a equacao de Henry.

» Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a andlise das estruturas quimicas do Bi2WOs antes e ap0s o0 ensaio de fotocatalise
foi utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier através
do equipamento Frontier, marca Perkin Elmer. A anélise utilizou a técnica de pastilha em KBr
na faixa 4000 a 500 cm™.
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» Fotocorrente

As medicbes fotoeletroquimicas foram realizadas em uma estacdo de trabalho
eletroquimica Autolab PGSTAT 302N com uma configuracdo padrédo de trés eletrodos: 1) o
catalisador suportado em uma placa de vidro (2,5 x 2,5 cm?) FTO (6xido de estanho dopado
com fluor); 2) eletrodo de referéncia Ag / AgCl (KCI 1M); e 3) eletrodo de platina como contra
eletrodo. Uma solucéo aquosa de Na.COs 0,1 M foi utilizada como eletrdlito. Durante o
processo, a amostra foi irradiada por um simulador solar (Newport 92250A) que foi ligado e

desligado a cada 10 s, repetindo-se esse processo por, aproximadamente, 3 minutos.

PARTE II: EXPERIMENTOS EM FASE LIQUIDA

3.4 Sistema fotocatalitico em fase liquida

Os ensaios de fotorreducdo do CO> em fase liquida e utilizando os catalisadores
sintetizados foram realizados em um reator de vidro projetado exclusivamente para essa reacao.
O reator, com um volume total de, aproximadamente, 100 mL, era constituido de um visor de
vidro borosilicato na parte superior da tampa, além de duas entradas, uma para o borbulhamento
de gas (caso necessario), e outra para a retirada de amostra da fase liquida. A fonte de irradiacdo
consistia em uma lampada de LED PAR38 ndo - dimerizavel (Brilia, 20 W). A agitacdo do
meio reacional foi realizada por um agitador magnético A camara de irradiacdo consistia em
uma caixa de madeira revestida internamente com papel aluminio e uma seringa foi utilizada
para a coleta das amostras liquidas. Uma representacao esquematica do reator fotocatalitico é
apresenta na Figura 3.1. O volume reacional foi de 50 mL e as aliquotas coletadas foram de 1

mL cada uma.
3.4.1 Realizacdo dos experimentos em fase liquida

A realizacdo dos experimentos de reducéo fotocatalitica do CO2 seguia a rotina descrita
abaixo. Algumas etapas serdo detalhadas na sequéncia.

Preparacdo

1. Medida e ajuste da radiacao visivel.
2. Pesagem da massa de NaHCO:s.

3. Pesagem de catalisador.
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4. Adicdo do bicarbonato, catalisador e 50 mL de agua milli-Q ao reator.

7. Acionamento da agitacdo magnética por 60 minutos.

Reacdo

1. Apos a etapa de escuro, coleta da aliquota t = 0 min.
2. Acionamento da lampada e inicio da contagem do tempo de reacao.

3. Coletas de 3 amostras ap0s 4 horas de reacao.

Preparacao das amostras

1. As amostras coletadas foram mantidas em geladeira por 24 horas.
2. Centrifugagéo

3. Filtracédo
Analise

Figura 3.1 - Representacao esquematica do sistema fotocatalitico para ensaios em fase liquida.
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> Medida do fluxo radiante

O fluxo de radiagdo visivel foi ajustado para 810 W m através de um pirandmetro,
colocando-se o sensor no meio do agitador magnetico, na mesma posicao da janela de vidro do

reator.
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> Preparacdo das amostras para analise

As amostras foram sempre mantidas refrigeradas a 4 °C para manter o etanol em
solucdo. A centrifugacdo ocorreu em uma centrifuga refrigerada a 6000 rpm por 15 minutos
para separacdo dos sélidos. Na sequéncia, era realizada uma filtracdo através de uma membrana
de ésteres mistos com porosidade de 0,22 um, para garantir a remocdo total de quaisquer
microparticulas resultantes. As amostras foram colocadas em vials devidamente identificados,

e mantidas em geladeira até a analise.
3.4.2 Analise das amostras liquidas

Como a concentracdo dos produtos formados na reacdo de reducéo fotocatalitica do CO>
é muito pequena, optou-se por realizar o0 acompanhamento da reacdo através de analises de
cromatografia a gas (CG), utilizando um cromatografo da marca SHIMADZU, modelo GC-
2014, com detector de ionizacdo de chama (FID - Flame lonization Detector). Os parametros
das analises estdo descritos na Tabela 3-5. Para o processamento de todos 0s cromatogramas ao
longo do trabalho, foi feito uso do software Fityk, verséo 0.9.8.

Tabela 3-5 - CondicBes dos parametros das analises de CG SHIMADZU.

Elite —- WAX (polietilenoglicol 30m x

Coluna capilar
0.25mm, 0.50um)

Gés de arraste N2 (23,5 mL/min)

Pressao 103,4 kPa
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura detector 150 °C
Temperatura da coluna (inicial) 35°C
Temperatura da coluna (final) 120 °C

Rampa 10 °C min'?
Volume de injegéo 1pL

> Padrao interno

As analises no CG foram realizadas com uma seringa Hamilton® de 10 pL no qual o
volume a ser injetado era medido visualmente pelo operador. Logo, com o intuito de diminuir

0 erro obtido por diferenca de volume, decidiu-se pelo uso do método de padronizacao interna.
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Esse método consiste em adicionar uma quantidade de uma substancia (padrdo interno) na
amostra a ser analisada e relacionar as duas areas obtidas (Miller, 2009). Os critérios para a

escolha do padréo séo:

(@) Nao deve fazer parte da amostra.

(b) O pico deve ter um tempo de retencdo proximo ao do analito de interesse.

(c) A concentracdo deve ser aproximada a substancia de interesse.

(d) O padrdo nédo deve reagir com o analito de interesse, mas deve ser quimicamente

parecido.

Levando esses critérios em consideracéo, foi escolhido o 1-butanol como padrdo interno
na concentragéo de 300 pmol L. Desta forma, em todas as analises, foram adicionadas 150 pL

de uma solucéo de butanol em cada vial.
» ldentificacdo dos produtos e curva de calibracéo

Cada possivel produto formado pela reacdo de fotorredugdo do CO2 em meio aquoso
possui um tempo de retencéo (tr) diferente. Logo, para identificar os produtos da reacéo, foram
preparadas solu¢des padrao com cada analito, que foram analisados separadamente, de maneira

a possibilitar a identificacdo do tempo de retencdo de cada produto.

Foram preparadas solucGes de formaldeido, metanol e etanol, nas concentra¢des de 2000
umol Lt para as duas primeiras e de 500 umol L™ para a tltima.

Além disso, com o objetivo de obter uma relacdo entre a area dada pelo cromatograma
e a concentracdo do etanol presente na amostra analisada, foram preparadas solucdes-padréao de
concentragdes conhecidas: 100, 200, 300, 400 e 500 pumol L. Uma curva foi entdo tracada
relacionando as diferentes concentracfes das solugdes-padréo de etanol, com adicéo de padrao

interno, com as areas correspondentes dos cromatogramas para as duas solucdes.
3.5 Ensaios em fase liquida

3.5.1 Ensaios preliminares

Ensaios preliminares foram realizados com o intuito de estabelecer as melhores
condi¢bes para 0s ensaios de reducdo fotocatalitica, além de avaliar alguma possivel
interferéncia nos resultados das reac6es. Todos esses ensaios foram realizados em duplicatas,

ou triplicata, se necessario, e os detalhes serdo apresentados a seguir.
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3.5.1.1 Fotdlise

Para verificar se somente a radiacdo fornecida pela lampada é capaz de reduzir o COs,
foram feitos ensaios em condigdes semelhantes a de uma reacdo padréo, porém sem a adicédo

de catalisador.

Nos ensaios de fotdlise, 1,60 mol L™ de NaHCO3 e 50 mL de agua milli-Q foram
adicionados ao reator, que foi exposto a 810 W m de radiac&o visivel por 4 horas, sob agitacéo

magnética. Foram realizadas coletas no inicio e ao final da reacéo.
3.5.1.2 Ensaios sem presenca de NaHCO3

Um dos problemas que podem ocorrer com a utilizagdo de catalisadores sintetizados
com adicdo de compostos organicos é a liberacdo desses compostos no meio reacional,
fornecendo mais carbonos. Para garantir que a unica fonte de carbono do sistema era realmente
proveniente do NaHCOs3, foram realizados ensaios sem a presenca do bicarbonato, mas na
presenca de trés diferentes catalisadores (BiMoOs - EG/Et, Bi2M0Os - PVP e BiWOg - PVP).
Para cada um desses catalisadores, foram escolhidas as amostras sintetizadas com as condigdes

do ponto central do planejamento.

Nesses ensaios, 1 g L de catalisador e 50 mL de dgua milli-Q foram adicionados ao
reator, a radiagio foi mantida em 810 W m e o tempo de duragéo da reacéo foi de 4 horas, sob
agitacdo magnética. Foram realizadas coletas no inicio e ao final da reacéo.

3.5.1.3 Ensaios sem presenca de radiacéo

Para garantir que a reacdo é realmente um processo fotocatalitico, foram feitos ensaios
em presenca de catalisador, porém sem o uso de radiacdo. Assim, no reator, 1 g L™ de
catalisador e 1,60 mol L™ de NaHCO; foram mantidos sob agitagdo magnética em 50 mL de

agua milli-Q, durante 4 horas, realizando-se coletas no tempo 0 e ap0s 4 horas.
3.5.1.4 Concentragéo de catalisador

Para avaliar o efeito da concentragdo de catalisador sobre a reducéo fotocatalitica do
CO, foram realizados ensaios preliminares com concentragdes de 0,5, 1,0,1,5e2,0g L™ O
catalisador utilizado para esses testes, Bi,WQOs - 16h, foi sintetizado no trabalho de Ribeiro

(2016) e as condicdes dos ensaios estdo descritas na Tabela 3-6.
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Tabela 3-6 - CondicOes dos testes para avaliagdo da concentracdo de catalisador na reagdo de

fotorreducéo do CO..

Concentracdo de NaHCOs3
Volume reacional
Radiacao visivel

Tempo de reacdo

1,60 mol L
50 mL
810 W m~

4 horas

3.5.1.5 Concentracgao de bicarbonato de sodio (NaHCO3)

Com a concentracdo de catalisador ideal definida através dos ensaios anteriores, foram
realizados experimentos variando-se a concentracdo de NaHCOa. Esses ensaios foram feitos
nas concentragdes de 0,20, 0,60, 1,0, 1,60 e 2 mol L!, mantendo-se fixa a massa de catalisador.
Novamente, foi utilizado o catalisador Bi2WOe - 16h, € 0s testes foram realizados nas condi¢oes

mostradas na Tabela 3-7.

Tabela 3-7 - Parametros dos ensaios para avaliacdo da concentracdo de NaHCOs3 na reacdo de
fotorreducédo do COx.

Concentracéo de catalisador 1gLt
Volume reacional 50 mL
Radiac&o visivel 810 W m?
Tempo de reacao 4 horas

3.5.2 Ensaios de reducdo fotocatalitica do CO2 em fase liquida

A partir dos resultados obtidos nos ensaios preliminares, os catalisadores sintetizados

foram aplicados na reacdo de fotorredugdo do CO2 sob radiacéo visivel. Todos os ensaios foram

realizados nas mesmas condic¢des experimentais que se encontram na Tabela 3-8.

Tabela 3-8 - CondicGes dos ensaios de reducao fotocatalitica do CO2 sob radiacéo visivel.

Concentracéo de catalisador 1gLt
Concentracdo de NaHCOs 2 mol L?

Volume reacional 50 mL
Radiacao visivel 810 W m™?

Tempo de reacao 4 horas
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PARTE Il1: EXPERIMENTOS EM FASE GASOSA

3.6  Sistema Fotocatalitico em Fase Gasosa

Sabendo-se que a fotorreducdo do CO: é capaz de gerar produtos tanto em meio liquido
como em meio gasoso, e com base nos resultados obtidos em fase liquida, verificou-se a
necessidade de estender o estudo para a fase gasosa. Além disso, buscou-se estudar a influéncia

dos parametros reacionais na eficiéncia e seletividade dos catalisadores de bismuto.

O sistema utilizado esta localizado no Research Centre for Carbon Solutions (RCCS),
da Heriot-Watt University, localizado em Edimburgo na Escdcia. O sistema era composto por
um reator fotodiferencial de metal (r =25 mm, h=1mm, V = 1,96 mL), que foi projetado para
aumentar o contato entre o volume de géas reagente e o fotocatalisador iluminado e incentivar
uma distribuicdo uniforme da luz (Thompson et al., 2020). A Figura 3.2 apresenta um esquema

do reator e uma imagem exemplificando a posicao da amostra no reator.

Figura 3.2 - Reator fotodiferencial utilizado nos ensaios em fase gasosa: (a) representacao
esquematica e (b) imagem da parte superior.

(b)

Fonte: (a) Thompson et al. (2020) e (b) o autor.

Além do reator, o aparato experimental, que operava em fluxo continuo, também possui
uma bomba de vacuo, um saturador, responsavel por umidificar o gas antes da entrada no reator
e uma bomba de vacuo. Para evitar a condensacdo em temperaturas de saturagdo mais altas,
todas as linhas, da saida do saturador até a entrada da armadilha de H>O, eram aquecidas e
tinham a temperatura controlada por um termopar. Um termopar, para medida de temperatura,
e um sensor de umidade relativa foram acoplados ao reator, de maneira a permitir o

acompanhamento em tempo real dessas variaveis ao longo do experimento, através do software
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Arduino IDE. A armadilha de &gua, localizada na saida do reator tinha como objetivo evitar
entrada de agua liquida no cromatografo, que estava em linha com todo o sistema. Como fonte
de irradiacdo foi utilizada um lampada de alta pressdo de mercdrio UV/vis de 200 W, com
emissao de radiacdo na faixa de 250 — 600 nm. Uma representacdo esquematica do reator

fotocatalitico € mostrada na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Representacdo esquematica do sistema fotocatalitico para ensaios em fase gasosa.

medidor e controlador de Limpada UV/vis CG

vazao

E o) e o -

reator
catalisador ‘
saturador armadilha para agua
bomba de vicuo

3.6.1 Realizacao dos experimentos em fase gasosa

3.6.1.1 Preparacao do catalisador

Para que o catalisador, em pd, pudesse ser utilizado no reator, foi necessario,
primeiramente, imobiliza-lo em um placa de vidro FTO (2,5 x 2,5 cm?). Uma solugéo contendo
a massa desejada de catalisador e 1ml de agua milli-Q foram adicionadas a uma frasco de vidro
e colocadas no ultrassom por 5 minutos. Apos, a suspensdo era colocada sobre o vidro, com o
auxilio de uma pipeta, de maneira a cobrir uniformemente toda a superficie. Posteriormente, a
placa era colocada em uma mufla e mantida a 120 °C por 2 horas. As placas foram pesadas
antes e apos a adicao do catalisador, de maneira a garantir que a massa de catalisador desejada

foi imobilizada.
3.6.1.2 Preparacao do reator

A cada reacdo, o reator era previamente preparado utilizando um procedimento ja
definido anteriormente pelo RCCS. Primeiramente, o reator era aberto e limpo com um lengo
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umedecido com agua milli-Q e, em seguida, com um lenco seco. Para garantir a auséncia de
pequenas impurezas, o reator era também seco com jatos de gas nitrogénio comprimido. A
amostra era colocada no interior do reator, que era, entdo, lacrado. Na sequéncia, o ar residual
no sistema era retirado através da bomba de vacuo até a presséo atingir -1 bar, quando a linha
de vécuo era entdo fechada, e o sistema preenchido com CO> puro, até a pressdo alcangar +1
bar. Esse CO- era lentamente retirado do sistema através das linhas do cromatdgrafo, até que o
manometro indicasse 0,2 bar. O vacuo era ligado novamente e todo o0 processo anterior repetido
por trés vezes. A temperatura do saturador e o fluxo de CO2 eram ajustados de acordo com as
condigGes experimentais e o sistema mantido nessas condi¢des por pelo menos 12 h para atingir
o equilibrio.

3.6.1.3 Reacdo de fotorreducéo

No inicio de cada reacdo de reducdo, a lampada era ligada por 15 minutos, com o intuito
de garantir a sua estabilizacdo, e 0 método de analise do cromatdgrafo, que estava em stand-by,
era carregado pelo software. Em seguida, eram realizadas as medidas de temperatura e umidade
relativa com o auxilio do sensor colocado no reator. Apds 0s 15 minutos, a radiacdo era medida
por um pirandmetro e a ldmpada era sempre posicionada 30 mm acima do reator. Apés a
checagem de todas as valvulas e condi¢Ges de operacdo, o cromatografo era entdo acionado. As
trés primeiras corridas eram chamadas de branco e realizadas com a lampada desligada, de
maneira a garantir a limpeza das linhas e da coluna do cromatdgrafo e a retirada de eventuais
residuos de reacOes anteriores. Antes do inicio da quarta corrida, a lampada era acionada e 0s

detectores do cromatdgrafo programados para analisar a saida do reator a cada 4 minutos.
3.6.2 Andlise das amostras gasosas

As andlises da reacdo de reducdo do CO; em fase gasosa foram realizadas em um
cromatografo gasoso da marca Agilent, modelo série 7890B, com um detector FID e um
detector de condutividade térmica (TCD - Thermal Conductivity Detector). As condigdes das
analises estdo descritas na Tabela 3-9. Uma vez que a quantidade de dados obtidas a cada reacédo
era alta, o processamento dos dados foi feito através do software MATLAB.
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Tabela 3-9 - Condig¢des dos parametros das analises de CG Agilent.

Hayesep Q (1.5 m) (DE: 1/16", DI:

Coluna empacotada 1mm), MolSieve 13X (1.2 m), (DE:
1/16", DI: 1mm)
Gaés de arraste He (1 mL/min)
Pressao 87,9 kPa
Temperatura do injetor FID 120 °C
Temperatura detector FID 300 °C
Temperatura detector TCD 180 °C
Temperatura da coluna (inicial) 50 °C
Temperatura da coluna (final) 195 °C
Volume de injecao 1 mL/min

» ldentificacdo dos produtos e curva de calibracéo

A identificacdo dos tempos de retengdo de cada um dos gases (CO, CHa, H2, Oz, N2 e
CO,) foi realizada através da injecdo de 1000 ppm de cada analito, separadamente, no
equipamento. Para a construcdo das curvas de calibracdo, essa concentracéo inicial foi diluida
em Ar (99,995%) até obter as concentracdes desejadas. Essas curvas foram realizadas pelo
grupo de pesquisa do RCCS e os resultados podem ser encontras no material suplementar do
trabalho de Thompson et al. (2020).

3.7 Ensaios em fase gasosa

Para os testes em fase gasosa, foram escolhidas as duas amostras que apresentaram
maior eficiéncia nos ensaios em fase liquida: Bi2WOe — 8h — 10% e Bi2M0Os — 24h -10%. A
variavel de resposta para todos os testes foi a producdo acumulada do produto em umol g, que
foi calculada usando a fungéo trapz do software MATLAB e consiste na integracdo da area

abaixo da curva no grafico taxa de producdo (umol g* h't) x tempo (h2).
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3.7.1 Ensaios preliminares
3.7.1.1 Testes de comparacao entre os catalisadores

Com o intuito de entender o comportamento e avaliar a atividade fotocatalitica de cada
um das amostras, realizou-se, primeiramente, ensaios utilizando o Bi,WQOgs — 8h — 10% e 0
BioM0oOs — 24h — 10% nas condi¢Bes padrBes j& utilizados pelos alunos do RCCS. As
informagdes desses ensaios encontram-se na Tabela 3-10.

Tabela 3-10 - Condigdes dos ensaios de reducéo fotocatalitica do CO2 em fase gas sob
radiagédo UV/vis.

massa de catalisador 20 mg
Vazdo de CO; 0,350 mL min
Umidade relativa 40 %
Radiagdo UV/vis 165 mW cm
Tempo de reacao 4 horas

3.7.1.2 Massa de catalisador

O efeito da massa de catalisador sobre a reducdo fotocatalitica do CO; foi avaliado
através de ensaios com diferentes massas: 10, 20, 50 e 100 mg. Para esses ensaios, foi utilizado
0 Bi2WOe — 8h — 10% como catalisador e as condi¢fes operacionais podem ser vistas na Tabela
3-11. O objetivo desses ensaios era obter a faixa de trabalho para o planejamento experimental.

Tabela 3-11 - Condicdes dos testes para avaliacdo da massa de catalisador.

Vazdo de CO; 0,350 mL mint
Umidade relativa 40 %
Radiacdo UV/vis 165 mW cm
Tempo de reagdo 4 horas

3.7.1.3 Taxa volumétrica de CO»

A vazdo de CO; foi o terceiro pardmetro estudado, a fim de se entender melhor o

comportamento dos catalisadores de bismuto na reacdo em fase gas. Trés diferentes vazGes

foram escolhidas: 0,07, 0,35 e 0,56 mL min?', o que representava 10, 50 e 80%,
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respectivamente, da capacidade da valvula do controlador de vazdo. A Tabela 3-12 exibe as

outras variaveis experimentais.

Tabela 3-12 - Condigdes dos testes para avaliacdo da vazdo de COa.

Massa de catalisador 20 mg
Umidade relativa 40 %
Radiagdo UV/vis 165 mW cm
Tempo de reagdo 4 horas

3.7.2 Ensaios de reducéo fotocatalitica do CO2 em fase gasosa

A partir dos resultados obtidos nos ensaios preliminares, optou-se por avaliar as outras
varidveis da reacdo através de um planejamento de experimentos do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) com trés repeticbes do ponto central. As varidveis
escolhidas foram a temperatura do impinger do saturador, a massa de catalisador e a intensidade
de irradiacdo UV/vis. As faixas escolhidas foram determinadas pelos resultados anteriormente
obtidos e respeitando os limites dos equipamentos. A Tabela 3-13 apresenta a estrutura do
planejamento, com os valores dos niveis codificados entre parénteses. Os dados foram analisados
utilizando o software Statistica 12, e 0 modelo foi validado através da ferramenta ANOVA,

com um nivel de confianga 95%.

Tabela 3-13 - Rela¢do das variaveis dos planejamentos de experimentos DCCR.

Intensidade de Massa de
Ensaio irradiagdo Temperatura (°C) catalisador
(mW cm?) (mg)
1 80 (-1) 25 (-1) 10 (-1)
2 160 (+1) 25 (-1) 10 (-1)
3 80 (-1) 55 (+1) 10 (-1)
4 160 (+1) 55 (+1) 10 (-1)
5 80 (-1) 25 (-1) 20 (+1)

6 160 (+1) 25 (-1) 20 (+1)
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Tabela 3-13 - Relacdo das varidveis dos planejamentos de experimentos DCCR (continuagéo).

Intensidade de Massa de
Ensaio irradiacéo Temperatura (°C) catalisador
(MW cm) (mg)
7 80 (-1) 55 (+1) 20 (+1)
8 160 (+1) 55 (+1) 20 (+1)
9 52,8 (-1,68) 40 (0) 15 (0)
10 187,2 (+1,68) 40 (0) 15 (0)
11 120 (0) 15 (-1,68) 15 (0)
12 120 (0) 65 (+1,68) 15 (0)
13 120 (0) 40 (0) 7 (-1,68)
14 120 (0) 40 (0) 23 (+1,68)
15 120 (0) 40 (0) 15 (0)
16 120 (0) 40 (0) 15 (0)
17 120 (0) 40 (0) 15 (0)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos na sintese dos catalisadores de
bismuto e nas suas aplica¢des na reducéo fotocatalitica de CO2 em meio liquido e gasoso sob
radiacdo UV/vis. A primeira etapa consiste nos resultados obtidos para o BioMoOs sintetizados
com diferentes solventes. Em seguida, sera avaliada a influéncia da morfologia dos
catalisadores, através da adicdo de PVP, na atividade fotocatalitica de dois diferentes
catalisadores: BiM0oOes e Bi2WOs. Na ultima etapa do trabalho, os catalisadores com o0s
melhores resultados nas etapas anteriores serdo testados em um reator continuo na fase
gasosa. No APENDICE A encontra-se os trabalhos oriundos da tese. As tabelas referentes aos
dados apresentados neste topico estdo apresentadas no APENDICE B. O APENDICE C
apresenta os detalhes do ensaio padrdo com rodamina B. E, no APENDICE D esta o

procedimento de célculo para a energia de band gap dos catalisadores.

4.1 Ensaios preliminares em fase liquida

4.1.1 ldentificacdo dos produtos

A Figura 4.1 mostra 0s cromatogramas tipicos dos principais produtos esperados na
reacdo de reducdo fotocatalitica do CO. em meio liquido. Nota-se que o metanol e o
formaldeido apresentam o mesmo tempo de retencdo, ndo sendo possivel separd-los na
condicdo na qual foi realizada a analise. O etanol, no entanto, por apresentar um tempo de
retencdo maior, € facilmente separavel dos outros dois compostos. E possivel observar também
que o formaldeido apresenta um pico com menor intensidade quando comparado com o pico de
mesma concentracdo do metanol, o que dificulta a sua deteccdo em menores concentragdes. Os
limite de detec¢do (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) desses analitos encontram-se na Tabela
4-1.

Tabela 4-1 - Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) dos principais analitos.

Analito Altura do pico para LD (3x ruido)? LQ (10x ruido)?
2000 pmol/L pmol/L pmol/L
Etanol 22392 13 90
Metanol 8792 57 640
Formaldeido 434 420 1400

2 Fonte: Anvisa (2003).
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Figura 4.1 - Cromatogramas e tempos de retencdo de padrdes dos principais possiveis
produtos da reacdo de reducdo do CO.em meio liquido: (a) etanol, (b) metanol e (c)

formaldeido.
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4.1.2 ldentificacdo e quantificacdo de etanol

Ao longo da realizacdo do trabalho em fase liquida, o etanol foi, na maioria das vezes,
0 Unico produto formado em todas as reac6es de reducéo fotocatalitica do CO2. Assim, somente
o etanol foi escolhido para ser o produto quantificado.

Um exemplo de cromatograma referente a solucéo padréo de etanol puro, em presenca
do padréo interno (butanol), é apresentado na Figura 4.2 - a, e na Figura 4.2 - b, € apresentado
um cromatograma real obtido apds 4 horas de reacdo de reducao.

A fim de relacionar as &reas dos cromatogramas gerados com a concentracéo real do
etanol, foram preparadas solucBes-padrdo com diferentes concentracfes de etanol, contendo
sempre a mesma quantidade e concentracdo do padréo interno. A curva de calibracéo obtida é

mostrada na Figura 4.3.
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Através do ajuste linear obtido, a correlagio entre a razdo Areactanol/ Areapadravinterno € a

concentragdo de etanol segue a seguinte relacao:

Areaetanol/Areapadréointerno

Concentragio de etanol (umol L™1) = 00055

Essa equacao foi utilizada para o célculo das concentragdes de etanol nos experimentos

realizados.

Figura 4.2 - Cromatograma da solugdo aquosa de etanol e butanol (300 umol L) (a) e (b)
cromatograma obtido apds 4 horas de rea¢do com o catalisador Bi-MoOs (condi¢oes -
NaHCOs: 2,0 mol L, Ceatalyst: 1,0 g L2, radiagio LED: 810 W m™).
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Figura 4.3 - Curva de calibracdo da concentracao de etanol com adicdo de padréo interno.
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4.1.3 Ensaios de fotolise, sem presenca de NaHCOs3 e sem presenca de radiacao

Em nenhum dos ensaios preliminares realizados sem a presenca dos trés principais
componentes da reacao de reducéo: catalisador, radiacéo e bicarbonato de sddio, foi detectada
a presenca de etanol, ou qualquer outro composto a base de carbono, apos as 4 horas de reacéo.
Esse resultado comprova que ndo existe reacdo de reducdo do CO2 nessas condi¢des e 0S
catalisadores ndo liberam compostos de carbono, proveniente da sintese, no meio reacional,
mostrando, assim, que os trés fatores (catalisador, radiacéo e bicarbonato) sdo necessarios para

que a reacdo de reducdo ocorra.
4.1.4 Concentracdo de catalisador

A velocidade da reacdo de um processo fotocatalitico é diretamente proporcional a
concentracdo de catalisador presente no meio reacional até que se atinja um limite maximo, a
partir do qual torna-se independente da massa. O continuo aumento da concentragéo, entretanto,
pode levar a uma diminuigdo da velocidade da reacdo devido, a principalmente, problemas de
opacidade do meio reacional (Herrmann, J. M., 1995). Assim, a primeira etapa para a escolha
das condicGes reacionais foi a determinacdo da concentracdo de catalisador ideal para os

experimentos de reducdo do CO..

Figura 4.4 - Efeito da concentragdo de catalisador na producéo de etanol a partir da reducgéo
fotocatalitica do CO2 (Cnaricos = 1,60 mol L™ e 810 W m™?).

15,0

Produc&o de etanol (umo
»
ol

w
o
T

0,5 1,0 1,5 2,0
Concentracio catalisador (g L™

A partir dos resultados obtidos, Figura 4.4, conclui-se que o limite de concentracdo foi
obtidoem 1 g L, uma vez que, a partir dessa concentragéo, ocorre uma diminuigio da producéo

de etanol.



76 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.5 Concentragdo de NaHCOs3

Um outro fator importante para a reacdo de fotorreducdo do CO> é a quantidade de
NaHCOs3 adicionado ao meio reacional, que esta diretamente relacionado a quantidade de CO-

e outras espécies presentes no meio reacional, aléem da opacidade do meio.

Observa-se na Figura 4.5 que o aumento da concentracdo de NaHCO3 favorece a
producdo de etanol, uma vez que se estd aumentando a concentracdo do CO2 no meio reacional,
sendo a melhor condigio obtida na concentragdo de 2,0 mol L. Os dois melhores resultados
foram obtidos nas concentragdes acima do limite de solubilidade do NaHCO3 (1,2 mol L™ a
25°C) (Haynes, 2016-2017), ou seja, nessas condic¢des a concentracdo de CO2 no meio reacional
era sempre mantida constante. E, quanto maior a concentragdo do CO> e suas espécies no meio
reacional, maior a adsorcao nos sitios ativos dos catalisadores, o que leva a formagdo de um
grande nimero de espécies intermediarias contendo 1 carbono, facilitando a formacéo de etanol
(Liu, Y. et al., 2009).

Figura 4.5 - Producdo de etanol a partir da reducéo fotocatalitica de CO2 com Bi2WOQs, sob
radiacdo visivel, a diferentes concentraces de NaHCOs3
(Ccat = 1,0 g L-l e 810 W m-z).
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4.1.6 Analise da repetibilidade da sintese

Com o objetivo de se avaliar a repetibilidade da sintese dos catalisadores, foram
realizados ensaios com diferentes amostras, sintetizadas em dias diferentes, nas condic¢des do
ponto central do planejamento. A molécula teste escolhida foi a rodamina B, e 0s detalhes dos

experimentos estdo descritos no Apéndice C. A analise foi realizada com dois diferentes tipos
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de catalisador e o erro absoluto médio percentual (E_m) foi calculado como mostrado na
equacéo (4). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4-2.
1 —
_ g ZimolX—xil

E,. > (4)

onde:
n= nﬁmero de amostras

X = média

Nota-se que o erro maximo verificado foi de 5%, que esta de acordo com o erro
experimental esperado. 1sso mostra que mesmo quando os catalisadores foram sintetizados de
forma independente, eles ndo apresentaram heterogeneidade perceptivel nos ensaios de
fotocatélise.

Tabela 4-2 - Repetibilidade da sintese dos catalisadores.

Descoloragdo de rodamina B (%0)

Amostra
Bi2MoOs - EG/Et Bi2MoOs - H20
Sintese 1 49 23
Sintese 2 50 25
Sintese 3 46 N&o realizado
Em 3% 5%

4.2  Sintese e caracterizacdo do Bi,MoOg obtidos com diferentes solventes

Com o objetivo de obter uma melhor compreensao sobre a sintese de catalisadores de
BioM0Os, primeiramente realizou-se um estudo variando temperatura, pH e solvente, e 0s

materiais obtidos foram caracterizados e tais resultados sdo apresentados a seguir.
4.2.1 Analise de DRX
As analises de DRX das amostras preparadas com os diferentes solventes e sob

diferentes condicdes podem ser vistas na Figura 4.6.

Como pode ser observado, em ambos 0Ss casos, as amostras apresentaram boa
cristalinidade, com picos caracteristicos da estrutura ortorrémbica do BizMoOs. Além disso,

nenhum pico adicional relativo a impurezas foi encontrado, indicando que todas as amostras
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sdo a forma pura do BioM0oOs. A mudanca do solvente ndo afetou a estrutura cristalina das

amostras, mas algumas diferengas podem ser observadas entre elas.

Nas amostras sintetizadas com agua (Figura 4.6 - a), nota-se a presenca de dez picos
bem definidos: 10,92° (0 2 0), 28,40° (1 3 1), 32,64° (02 0)(0 0 2), 33,34° (06 0), 36,18° (1L 5
1), 46,92° (2 0 2), 47,36° (0 6 2), 55,70° (3 3 1), 56,40° (0 8 2) e 58,68° (2 6 2) (JCPDS 76-
2388) (Bi et al., 2013). Pode-se constatar também que h& uma diferenca entre as intensidades
relativas nos picos (1 3 1), (02 0), (00 2) e (0 6 0), o que indica a possibilidade de um
crescimento preferencial diferente para cada uma das condicGes de sintese. A diminuicdo da
intensidade do pico (1 3 1) em relacéo aos outros com o aumento do pH (dados disponiveis no
APENDICE B), observado principalmente na temperatura de 140 °C, é um comportamento ja
reportado anteriormente por outros autores e esta relacionado com o crescimento anisotrépico
ao longo do plano {010}, ocasionado pela maior presenca de ions HO™ no meio reacional (Yang,
Z.etal., 2018).

Figura 4.6 - Difratogramas de Raios - X dos catalisadores de Bi.M0Os sintetizados com (a)
agua e (b) etilenoglicol/etanol.
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Em todas as amostras contendo etilenoglicol/etanol constata-se uma cristalinidade
inferior as contendo &gua, com a supressao do crescimento de alguns picos (Figura 4.6 - b).
Além disso, observa-se que 0s picos sdo mais largos e com menor intensidade do que as
amostras H>0-140-8, H,0O-180-2 e H>0O-180-8 (os dois graficos ndo se encontram na mesma
escala). Resultados semelhantes também foram obtidos para outros catalisadores a base de
bismuto (Bi et al., 2013; Hu et al., 2014; Zhu, Y. N. et al., 2016; Zhang, B. et al., 2017). Nota-
se também que as diferentes condicGes de sintese ndo provocaram mudancas na intensidade e

nem nas proporc¢des entre os picos, ou seja, nenhum crescimento preferencial foi observado.
4.2.2 Morfologia e area superficial

As Figura 4.7 e 4.8 mostram as imagens de MEV obtidas para os catalisadores

sintetizados com agua e etilenoglicol/etanol, respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 4.7, todas as amostras sintetizadas com agua
apresentaram uma morfologia de nanoplacas, com formatos e tamanhos diferentes em cada
amostra. As amostras sintetizadas com pH acidos apresentaram placas menores, com tamanhos
médios entre 180 — 230 nm, enquanto as amostras obtidas em pH alcalinos estdo na faixa dos
800 nm. A temperatura, apesar de pouco influenciar no tamanho das nanoplacas, mostrou
influéncia na espessura. As amostras H>O - 140 - 2 e H>O - 140 - 8 possuem espessuras cerca
de duas vezes menores do que as encontradas em H20 - 180 - 2 e H,O - 180 - 8.

Figura 4.7 - Imagens de MEV dos catalisadores de BioMoOs sintetizadas com agua: (a) H-O-
140-2, (b) H20-140-8, (c) H20-160-5, (d) H20-180-2 e (e) H20-180-8.
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Os catalisadores sintetizados com EG/Et, por sua vez, mostram morfologias bem
distintas variando-se as condigdes experimentais. Em ambas amostras com pH 2 (Figura 4.8 -
a e d) nota-se uma morfologia esférica com didmetro medio de 2 um. A superficie das esferas
é composta de nanofolhas finas distribuidas de maneira uniforme e com espessura média de 17
nm (Figura 4.8 - al e d1).

Figura 4.8 - Imagens de MEV das amostras de BioMoOs sintetizadas com EG/Et: (a e al)
EG/Et-140-2, (b e b1) EG/Et-140-8, (c) EG/Et-160-5, (d e d1) EG/Et-180-2 e (e) EG/Et-180-8.
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As amostras EG/Et — 140 - 8 e EG/Et — 160 - 5 sdo formadas por blocos com formatos
diversos e tamanhos médios entre 5 - 10 um. Ambas apresentam uma superficie bem rugosa,
composta de pequenas nanoparticulas esféricas, semelhante a uma parede com chapisco. Essa
rugosidade também foi vista na amostra EG/Et — 180 - 8, que ndo possui uma morfologia

definida, tratando-se de um grande bloco aglomerado.

Essas diferencas de morfologia com a mudanca do pH estéo diretamente relacionadas a
cinética de crescimento e nucleacdo dos cristais, afetados pela energia livre de superficie. A
adsorcéo preferencial de moléculas e ions em solucdo, induzidas pela maior presenca de ions
H* ou HO", direciona o crescimento das nanoparticulas em varios tamanhos e formatos,

afetando a morfologia do catalisador (Peng et al., 2017).

Além disso, observou-se grandes diferencas de morfologias com a mudanca de agua
para etilenoglicol/etanol, mostrando o importante papel desempenhado pelo solvente na sintese
de catalisadores de BioM0Os. Esse comportamento reportado anteriormente por outros autores
(Zhu, Y. N. et al., 2016; Zhang, B. et al., 2017; Patnam et al., 2018).

A agua e a mistura EG/Et possuem propriedades diferentes tais como: quantidade de
grupos hidroxilas, viscosidade, condutividade térmica, constante dielétrica, entre outros, logo,
proporcionam diferentes taxas de difusdo e supersaturacdo dos ions no meio reacional.
Acredita-se que o0 processo de crescimento dos catalisadores em presenca de agua siga 0
processo classico de maturacdo de Ostwald: primeiro, nicleos muito pequenos sao produzidos
sob alta supersaturacao, seguido pelo crescimento anisotrépico através da adicdo ion a ion, e,
por ultimo, as nanoplacas grandes e lisas se formam a partir da dissolu¢do dos pequenos cristais
formados (Zhu, L. et al., 2011; Hu et al., 2014).

A mistura EG/Et, por sua vez, além de possuir maior viscosidade, também possui grupos
— OH, que podem reter os fons de bismuto no meio reacional, formando alcéxidos (Bi'"' — EG).
A formacdo dos alcoxidos afeta a velocidade de nucleagdo, permitindo um maior controle do
crescimento e agregacdo dos catalisadores. Ou seja, 0 EG, além de ser o solvente, também age
como um agente de coordenagdo, podendo levar a formacdo de estruturas denominadas

hierarquicas, como as esferas obtidas em pH 2, por exemplo (Zhu, L. et al., 2011).

A morfologia dos catalisadores impactou diretamente na area superficial especifica dos
mesmos, como pode ser observado na Tabela 4-3. As amostras sintetizadas com &gua
apresentaram area especifica uma ordem de grandeza menor que as sintetizadas com EG/Et,

resultado atribuido principalmente ao formato e ao maior volume de poros dessas ultimas. Uma
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maior area superficial € uma caracteristica comum dos catalisadores hierarquicos. Ademais, 0s
catalisadores sintetizados podem ser considerados solidos mesoporos por possuirem didmetro

de poros entre 2 e 50 nm (Mccusker; et al., 2001).

Tabela 4-3 - Area superficial especifica, volume especifico, didmetro médio dos poros, band
gap e potencial zeta das amostras de BioMoOe.

Area Volume de Diametro Band .
Amostra superficial poros d(;TS“:)C(l)I?OS gap ;ct);e?r;:]l\e;l)
m?gh)  (em’g? am @)

H20 -140-2 10,4 0,016 3,3 2,46 -26,9+2,3
H.O -140-8 3,9 0,004 19,9 2,59 -555+21
H>0 -160 -5 7,6 0,010 4,1 2,45 -32,8+2,6
H20 -180-2 5,7 0,007 2,7 2,56 -289+1,6
H.O -180-8 2,9 0,005 2,9 2,58 -32,8+0,2
EG/Et -140 - 2 26,3 0,040 2,7 2,59 -32,8+1,2
EG/Et-140-8 21,2 0,045 2,2 2,52 -30,2+1,8
EG/Et-160-5 24,6 0,050 3,9 2,54 -33,1+1,8
EG/Et-180 - 2 24,8 0,043 2,6 2,56 -294+15
EG/Et-180-8 21,6 0,040 2,2 2,52 -334+1,4

Para as amostras com agua e EG/Et, nota-se que ha uma tendéncia no aumento da area
superficial com a diminuicdo da temperatura e pH (Figura 4.9 - a) . Nas amostras com EG/Et,
os catalisadores sintetizados em pH alcalinos apresentaram, em média, uma area 19% menor
quando comparados com as amostras de pH acidos, sob mesma temperatura. E, a mudanca do

solvente aumentou a area superficial dos catalisadores em 400%, aproximadamente

Com relacdo ao volume de poros, quando se usa agua como solvente ha uma
significativa reducdo do volume com o aumento do pH e da temperatura. No entanto, nas

amostras com EG/ET, ndo foi observada qualquer tendéncia (Figura 4.9 - b).
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Figura 4.9 - Influéncia das mudancas de solvente e condi¢6es de sintese na (a) area superficial
e (b) volume de poros dos catalisadores de molibdato de bismuto.
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4.2.3 Energia de band gap e potencial zeta

A partir dos espectros de refletancia difusa foi possivel medir os valores de band gap
dos catalisadores sintetizados. A Figura 4.10 apresenta os espectros de absorcéo de quatro das

amostras sintetizadas, e os valores calculados de todos os catalisadores estdo na Tabela 4-3.

A queda abrupta da borda dos espectros indica que a absorcdo é resultado da transicao
intrinseca entre as bandas de valéncia e de conducdo e ndo por niveis de impurezas (Mu et al.,
2017). Nota-se que todos os catalisadores possuem absor¢do na regido do ultravioleta e do

visivel, sendo capazes, portanto, de serem excitados por uma boa parte do espectro solar.

De forma geral, os diferentes tratamentos pouco modificaram os valores de band gap e
todos os valores calculados estdo coerentes com o valor encontrado na literatura para o
BioMo0Os: 2,63 eV (Meng, Xiangchao e Zhang, 2016).

O potencial zeta fornece informacGes sobre as cargas elétricas na superficie do
catalisador. Os valores obtidos na analise de potencial zeta encontram-se na Tabela 4-3. Para
todas as amostras foram obtidos valores negativos, sendo que quanto mais negativo o valor,
maior a presenca de cargas negativas na superficie. Pouca variacdo entre os valores de potencial
foi encontrada nos catalisadores, exceto para a amostra H>O — 140 - 8, que possui um potencial,

aproximadamente, 80% mais negativo do que as demais amostras.
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Figura 4.10 - Curvas de absorcao UV-visivel para diferentes amostras de BioMoOs.
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4.2.4 Reducdo fotocatalitica do CO2

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados na fotorreducéo do
CO:- foi realizada através de um planejamento de experimentos. Dentre 0s possiveis produtos,
somente etanol foi detectado na fase liquida e, em vista disso, a taxa de producéo de etanol foi

escolhida como sendo a variavel de resposta do planejamento.

Os resultados obtidos encontram-se nas Tabela 4-4 e 4-5. O desvio medio dos
planejamentos, calculados a partir das repeti¢cdes dos pontos centrais, foram 6% e 5% para a
H20 e EG/Et, respectivamente. Os coeficientes de determinacdo dos modelos utilizados foram
de 0,897 para H2O e 0,836 para 0 EG/Et, indicando que os valores preditos se adaptam a

aproximadamente, 90 e 84%, dos pontos estudados em cada um dos modelos.

Erros grosseiros foram encontrados em alguns pontos em ambos planejamentos, sendo
maiores no planejamento com as amostras Bi2MoOg — H,O. Desta forma, os modelos néo foram
considerados adequados para predizer os valores, mas foram utilizados para a avaliacéo

qualitativa da influéncia das variaveis, com 95% de confianga.

Como os resultados dos planejamentos de experimentos foram diferentes para cada

solvente, eles serdo discutidos separadamente para uma melhor compreensao.
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Tabela 4-4 - Valores observados (obs), calculados (calc) e erro relativo para a variavel
“produgdo de etanol” para as amostras de Bi.MoOs sintetizadas com agua.

Producéo de

Producéo de

Ensaios Temt)oecr?tu ra pH etanol etanol Erro (%)
(umol gt h"H)obs (umol gt h')cac.
1 140 (-1) 2 (-1) 34,4 36,5 6
2 140 (-1) 8 (+1) 6,6 8,7 32
3 180 (+1) 2 (-1) 15,4 17,6 14
4 180 (+1) 8 (+1) 13,6 15,7 16
5 160 (0) 5(0) 20,4 19,6 4
6 160 (0) 5(0) 23,4 19,6 16
7 160 (0) 5(0) 23,7 19,6 17

Tabela 4-5 - Valores observados (obs), calculados (calc) e erro relativo para a variavel
“produgdo de etanol” para as amostras de Bi2M0Og sintetizadas com a mistura EG/Et.

Temperatura Producéo de Producéo de
Ensaios pH etanol etanol Erro (%)
(°C) (umol gt h"H)obs (umol gt h'H)cac.
1 140 (-1) 2(-1) 20,5 21,62 6
2 140 (-1) 8 (+1) 12,6 13,69 9
3 180 (+1) 2(-1) 24,4 25,56 5
4 180 (+1)  8(+1) 15,5 16,60 7
5 160 (0) 5(0) 22,5 19,37 14
6 160 (0) 5(0) 19,7 19,37 2
7 160 (0) 5(0) 20,4 19,37 5

4.2.4.1 Bi2M0Os - H20

A Figura 4.11 apresenta o diagrama de Pareto obtido para as amostras de BiMoOs -

H20. Verifica-se que as variaveis significativas foram o pH e a interacdo entre temperatura e

pH, sendo essa Ultima a varidvel independente de maior influéncia na producéo de etanol.

Assim, dentro dos limites desse planejamento, pode-se afirmar que quanto menor o pH na

sintese do catalisador, maior a producao de etanol através da reducéo fotocatalitica do CO..
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Figura 4.11 - Diagrama de Pareto da estimativa do efeito do pH e da temperatura empregados
durante a sintese do catalisador e sua respectiva interacdo na variavel producao de etanol para
as amostras de Bi2MoOs - H20.

(1)pH I-s,o7527

pHbyTemperatura 7,061685

(2)Temperatura (°C) 1-3,27598

p=,05
Estimativa do efeito (valor absoluto)

No grafico de contorno, Figura 4.12, é possivel observar que o efeito do pH na
fotorreducéo do CO. é mais significativo em menores temperaturas, que, por sua vez, também
apresenta efeito mais pronunciado em pH menores. Esse efeito pode ser explicado através das
diferentes caracteristicas dos catalisadores. Como pode ser visto na Figura 4.9, quando a sintese
é realizada nas temperaturas e pH mais baixos, se obtém uma maior area superficial e um maior

volume de poros.

Figura 4.12 - Gréfico de contorno da producéo de etanol em funcéo do pH e da temperatura
para os catalisadores de BizMoOs — H20.
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As amostras sintetizadas com menores pH e temperaturas apresentaram menores

tamanho de placas, o que significou uma tendéncia de aumento da area superficial. Usualmente,
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quanto maior a &rea superficial de um catalisador, maior a quantidade de sitios ativos e,
consequentemente, maior a sua atividade fotocatalitica. Além disso, essas amostras também
apresentaram um leve deslocamento de comprimento de onda para o vermelho, possuindo
menores valores band gap, e consequentemente, maior capacidade de captura de elétrons da

regido de radiacdo visivel.

Como dito no Capitulo 2, para que ocorra a reacdo de reducdo do CO», a BC do
catalisador deve possuir um potencial mais negativo do que o da reacdo de reducéo.
Considerando que o potencial da BC do Bi2MoOs €, em média, igual a -0,22 eV (He, Q. et al.,
2017) e que a reducdo do CO2 em etanol ocorre segundo a reacdo (5), € impossivel que a BC
do BizMo0Os reduza a molécula de CO> diretamente em etanol.

2C0, + 9H*+ 12e~ — C,HsOH + 3H,0 — 0,33eV (5)

Isso significa que o etanol ndo é diretamente formado a partir da molécula de CO>
adsorvida na superficie do catalisador. O uso de NaHCOs3, entretanto, propicia a formagéo de
espécies intermediarias tais como H,CO3, HCOs™ e CO3%, que possuem potenciais de reducéo,
menores do que o CO2 (como pode ser visto na Tabela 2-3), podendo, portanto, ser reduzidos
pelo BioMoOe (Liu, Y. et al., 2009).

O mecanismo detalhado de como ocorre a formacéo do etanol ainda nao esta totalmente
claro, mas, uma vez que ndo foi detectado metanol na reacdo, a formacdo do etanol ocorre,
provavelmente, através dos intermediarios aderidos na superficie do catalisador (Hurtado et al.,
2016). Segundo Mao et al. (2013), especula-se que, quando adsorvidas na superficie do
catalisador, essas espéecies podem dar origem ao radical CO2", que, combinado com He, geram
o radical metdxi (*OCHz). ApOs essa etapa, em um ambiente com poucos ions H*, muitas
espécies intermediarias contendo 1 carbono podem ancorar na superficie do catalisador, e,
posteriormente, levar a formacéo do etanol (Liu, Y. et al., 2009; Dai et al., 2015).

A necessidade de adsorcao desses ions na superficie do catalisador para que ocorra a
reacdo pode explicar o pior desempenho da amostra H,O — 140 - 8, que possui 0 potencial zeta
mais negativo entre todos. Quanto mais negativa a superficie do catalisador, menor a atracao
eletrostatica com os ions negativos presentes no meio reacional, levando a uma menor adsor¢éo

das espécies, e, consequente, menor producgéo de etanol.



88 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.4.2 BioMoOs - EG/Et

Os catalisadores sintetizados com EG/Et apresentaram um comportamento diferente do
encontrado com a 4gua. A Figura 4.13 mostra o diagrama de Pareto para essas amostras no qual

a unica variavel significativa foi o pH, também apresentando um efeito negativo.

Figura 4.13 - Diagrama de Pareto da estimativa do efeito do pH e da temperatura empregados
durante a sintese dos catalisadores e sua respectiva interacdo na variavel producdo de etanol
para as amostras de Bi,MoOgs — EG/EL.

(L)pH l5,761576

(2)Temperatura (°C) 2,340785

pHbyTemperatura ,3506093

p=,05
Estimativa do efeito (Valor absoluto)

A Figura 4.14 exibe a média dos resultados das amostras de igual temperatura, e as
respectivas faixas de erro, mostrando a influéncia do pH na sintese dos catalisadores de
Bi2Mo0Os - EG/Et. O aumento do pH claramente prejudicou a atividade fotocatalitica das

amostras sintetizadas, sendo o melhor resultado obtido em pH 2.

Figura 4.14 - Influéncia do pH da sintese dos catalisadores de BiMoOs - EG/Et na producao
de etanol.
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A principal diferenca entre estes catalisadores, observada a partir das caracterizagoes,
foi a morfologia das amostras, associada a mudanca do pH, o que impactou diretamente nas
suas areas (superficial especifica). Catalisadores esféricos mostraram maior area quando
comparados com os outros formatos e, quanto maior a area, maior a taxa de producéo de etanol.
Esse resultado é compativel com aquele obtido no planejamento, no qual somente o pH foi
significativo. Salienta-se, ainda, que a diferenga entre 0 maior e 0 menor valor de area é 19,4%

do maior valor, sendo, portanto, significativa.

Em ambos os planejamentos, pH menores produziram catalisadores mais ativos, pois
propiciaram a formagao de y - Bi2M0Os com melhores caracteristicas para a reagdo de reducédo
fotocatalitica do CO,. As amostras contendo agua mostraram sofrer maior influéncia na

mudanca dos parametros de sintese do que as contendo EG/Et.

Comparando todas as amostras, o catalisador com a maior taxa de producdo de etanol
foi o sintetizado com agua, a 140 °C e pH igual a 2. A maior eficiéncia dessa amostra pode ser
atribuida a combinacao de fatores como potencial zeta, cristalinidade e morfologia.

Além do mais, os catalisadores sintetizados com &gua sdo considerados mais
ambientalmente amigaveis do que os com solventes organicos e, para a metodologia adotada
neste trabalho, apresentaram menor custo. Para a producdo de 1 g de Bi2MoOs - H20 gastou-
se, em média, R$ 3,70, valor 4,6 vezes menor do que 0 necessario para a producgdo de BiMoOs
- EG/Et (R$ 17,00). Por essas razGes, optou-se somente pelo uso do Bi2MoOs - H20, nas
melhores condi¢bes encontradas no planejamento, especificamente a amostra H,0O-140-2, para

a continuidade do trabalho.

4.3 Influéncia da morfologia no desempenho dos catalisadores Bi,WQOg €
Bi2M006

Na busca por aprimorar os catalisadores de bismuto, faz-se necessario o estudo da
influéncia da morfologia na reducéo fotocatalitica do CO2. A morfologia dos fotocatalisadores
tem grande influéncia no desempenho fotocatalitico devido, principalmente, a presenca de
diferentes sitios ativos, a capacidade de adsor¢ao-dessorcao do reagente e produtos, entre outros
aspectos. Assim, o0 seu controle € de grande importancia para alcancar a eficiéncia e conversdo
desejada (Kou et al., 2017).

O controle morfoldgico de catalisadores pode ser obtido, principalmente, através da

mudanca das concentracdes dos reagentes precursores e das condigdes da sintese (solvente, pH,
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tempo, temperatura, adi¢do de surfactantes, etc.) (He, R. A. et al., 2014, Li, X. et al., 2016; Kou
et al., 2017). Baseado nos resultados obtidos nas etapas anteriores deste trabalho, nos dados
disponiveis na literatura sobre catalisadores de bismuto (He, R. A. et al., 2014) e em estudos
realizados previamente (Ribeiro et al., 2019), escolheu-se o tempo e a concentracdo de PVP

como variaveis de estudo nesta etapa.
4.3.1 Analise de DRX
Os difratogramas dos catalisadores de Bi.WOs - PVP estdo dispostos na Figura 4.15.

Figura 4.15 - Difratogramas de Raios - X dos catalisadores de Bi,WQOgs com e sem a adicdo de

PVP.
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A andlise permite concluir que em todos 0s casos, a fase ortorrdmbica pura do Bi2WOs
foi obtida, com a presenca dos principais picos de difracdo caracteristicos do material: 28,3°
(131), 32,8° (200)(020), 47,0° (260), 55,9° (133) e 58,5° (262) (JCPDS 39-0256) (Dai et al.,
2017). Também é possivel notar que nenhuma impureza foi encontrada. Ou seja, a insercao de
PVP na sintese ndo mostrou influéncia na estrutura cristalina das amostras, tal como relatado
por outros autores (Zhong et al., 2016; Zhang, X. e Gai, 2017). A quantidade do surfactante e
0 tempo, por sua vez, mostraram ser de grande importancia na cristalinidade das amostras.
Catalisadores sintetizados com menor gquantidade de PVP e com maior tempo, apresentaram
picos mais definidos e com maior intensidade. E, comparando as amostras com e sem a adi¢éo
do surfactante, sob o mesmo tempo, observa-se que o PVP melhorou a cristalinidade do
Bi2WOs.
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A Figura 4.16, por sua vez, apresenta o resultado da andlise de DRX para 0s
catalisadores de BioMoOs. Novamente, os picos obtidos sdo correspondentes a fase
ortorrdmbica do BioMoOg (JCPDS 76-2388) e nenhum pico adicional foi encontrado. Houve,
entretanto, uma diminuicao da cristalinidade do material, para todas as amostras (exceto Mo —
24h — 10%), quando comparado com os difratogramas obtidos para o catalisador sintetizado
sem a adicdo do surfactante. Para um mesmo tempo, o aumento da concentragdo da
concentracdo de PVP, provoca uma diminuicdo da cristalinidade, o que ocorre também quando
se mantém constante o PVP, mas diminui-se o tempo. Nota-se, ainda, que a adi¢do de PVP

provocou uma supress@o no crescimento do pico (060), mas aumentou o crescimento do pico
(200).

Figura 4.16 - Difratogramas de Raios - X dos catalisadores de Bi2MoOs com e sem a presenca

do surfactante PVP.
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Além disso, em todos as amostras e para ambos catalisadores, foi observada uma
reducdo nas intensidades relativas entres os picos (131) e (200) (dados no Apéndice B). Para o
Bi.WOs, 0 valor médio da razédo (131)/(200) ¢ 1,70, resultado inferior ao catalisador sintetizado
sem o surfactante (2,30) e para o padréo do material (4,70). Nos catalisadores de Bi2MoQOg essa
diferenca foi ainda maior. A média da razao foi 1,95, valor muito inferior a do catalisador sem
adicdo de PVP e ao padréo: 4,03 e 4,65, respectivamente. 1sso ocorre porque ha uma absorcao
seletiva do PVP em alguns planos especificos, levando a um crescimento anisotropico dos
catalisadores (Dai et al., 2016; Zhong et al., 2016).
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4.3.2 Morfologia e area superficial

A Figura 4.17 mostra as imagens de MEV obtidas para os catalisadores de BioWOs -

PVP nas diferentes condic¢6es do planejamento.

Os diferentes tratamentos claramente modificaram a morfologia das amostras de
Bi,WOs. Para a amostra sintetizada com menor concentragdo do surfactante e menor tempo
(W- 8h - 10%), foi obtida uma mistura de catalisadores esféricos com didmetro médio de 4 um,
sendo alguns com formato semelhante a um novelo de 1a e outros com a morfologia conhecida
como tipo flor (Figura 4.17 - al). A amostra W - 8h - 50% (Figura 4.17 - b) ndo apresentou uma

morfologia especifica, sendo obtidos varios aglomerados, com uma superficie rugosa.

As amostras W- 16h - 30% e W - 24h - 10% (Figura 4.17 - c e d) apresentaram esferas
com diametros médio de 3 e 5 um. As imagens com maior magnificacdo desses catalisadores
(Figura 4.17 — c1 e d1) mostram que as esferas sdo formadas por pequenas nanoplacas bem
organizadas e com espessuras média de 12 e 15 nm, respectivamente. Na amostra W - 24h -
10%, no entanto, as nanoplacas também se acumularam ao redor das esferas, formando
aglomerados e ndo permitindo a obtencdo de uma estrutura com a superficie lisa tal como a W
- 16h - 30%.

Com o aumento do tempo e da quantidade de PVP (W - 24h - 50%), foram formadas
particulas mais densas e com didmetro médio de 3 um (Figura 4.17 - €), mas também foi
observada a presenca de aglomerados, com tamanhos diversos e sem uma morfologia

especifica.

A Figura 4.18 mostra os catalisadores obtidos nos tempos 8, 16 e 24 horas sem a
presenca de PVP obtidos no trabalho de Ribeiro et al. (2019). No trabalho em questdo, a autora
mostrou que o tempo de sintese isoladamente ndo foi capaz de modificar a morfologia das
amostras. Comparando as imagens com as obtidas neste trabalho, entretanto, € possivel notar
que a variacdo da quantidade de PVP e o tempo de sintese nitidamente influenciaram a

morfologia e o tamanho dos catalisadores de Bi2WOe.
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Figura 4.17 - Imagens MEV das amostras Bi,WQOgs em presenga de PVP: (a e al) W-8h-10%,
(b) W-8h-50%, (c e c1) W-16h-30%, (d e d1) W-24h-10% e (e) W-24h-50%.
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Figura 4.18 - Imagens MEV das amostras de Bi,WOs sintetizadas sem a presenca de PVP
apos (a) 8 horas, (b) 16 horas e (c) 24 horas.
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Fonte: Ribeiro et al. (2019)
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Uma possivel explicagdo para a agdo do PVP é dada por Zhang, Q. et al. (2016) e esta
exemplificada na Figura 4.19. No inicio da sintese, sdo formados nucleos ortorrdmbicos de
BiWOs, que consiste em camadas de [Bi202]** intercaladas entre camadas de WOs, dando
origem a nanoplacas primarias 2D. Essas placas podem ser estabilizadas através da adsor¢éo
superficial de cadeias moleculares de PVP. Em presenca de PVVP de cadeias longas, como a
utilizada neste trabalho, a geracdo das nanoplacas é cada vez mais favorecida, o que induz a
formacédo das esferas bem estruturadas. Com o aumento da concentracdo de PVP, no entanto, a
grande quantidade de nanoplacas presentes no meio pode levar a geracdo de particulas mais

densas e aglomerados.

Figura 4.19 - Representacdo esquematica do efeito do surfactante PVP na formacéo de
diferentes morfologias de BioWOe.
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Fonte: adaptado de Zhang, Q. et al. (2016).

Em contrapartida, para as amostras de BioMoOe - PVP (Figura 4.20), a acdo do PVP na
morfologia dos catalisadores foi menos visivel do que nos de tungstato. A morfologia continuou
sendo de nanoplacas, todavia com tamanhos e, principalmente, espessuras menores do que as
encontradas na auséncia do surfactante (Figura 4.20 - f). O aumento do tempo e da concentracédo
do surfactante proporcionou a formacéo de grandes aglomerados formados pelas nanoplacas.
Esse resultado vai de encontro ao relatado no trabalho de Dai et al. (2016) no qual, em maiores
tempos (24 h) e maiores concentracdes de PVP (15%), foram formadas estruturas mais

organizadas, com morfologia do tipo flor.

Os resultados da analise de adsorcdo de nitrogénio para o Bi:WOs € 0 Bi2M0Og
encontram-se na Tabela 4-6 e Tabela 4-8, respectivamente. Para o BioWOs, as amostras obtidas
com menor tempo e menor concentracdo de PVP apresentaram maior area superficial
especifica. A maior area foi obtida com o catalisador W- 8h - 10%, resultado atribuido,

principalmente, a presenca de esferas com a morfologia tipo flor.
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Além disso, em quase todos 0s casos, quando comparado com as amostras sem
surfactante (Tabela 4-7), a presenca de PVP aumentou o volume de poros dos catalisadores, e

consequentemente, a sua area superficial.

Figura 4.20 - Imagens MEV das amostras de BizMo0Os sintetizadas com PVP: (a) Mo-8h-
10%, (b) M0-8h-50%, (c) Mo-16h-30%, (d) Mo-24h-10%, (e) Mo-24h-50% e (f) H.O-140-2.
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Tabela 4-6 - Area superficial especifica, volume especifico, didmetro médio dos poros, band
gap e potencial zeta dos catalisadores de BiWOe em presenca de PVP.

Area Volume de Diametro )
o Y Band Potencial
Amostra superficial poros meédio dos ap (V)  zeta (mV)
(m?g?) (cmig?)  poros (nm) gap

W -8h -10% 459 0,072 3,9 2,84 271+21
W - 8h - 50% 35,0 0,080 6,4 2,63 -25,0+0,8
W - 16h - 30% 33,9 0,058 3,8 2,80 -22,2+0,6
W - 24h - 10% 26,9 0,077 51 2,77 -29,9+0,7
W - 24h - 50% 15,1 0,033 5,9 2,67 -30,4+1,3

Para os catalisadores de Bi2Mo0Os, a variacdo do tempo e a adigdo do surfactante
elevaram a area superficial das amostras em relagdo ao catalisador sintetizado sem o PVP. Esse
aumento de area esta novamente relacionado ao aumento do volume ocasionado pela insercao
do PVP na sintese. Além disso, observou-se também que a area superficial diminui com o

aumento da quantidade de surfactante, sob 0 mesmo tempo de sintese.
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Tabela 4-7 - Area superficial especifica, volume especifico, didmetro médio dos poros, de
amostras de BioWOe sem adigéo de surfactante.

Area superficial ~ Volume de poros  Didmetro médio

Amostra (m?g?) (cm3g?) dos poros (nm)
Bi2WOs- 8 h 17,7 0,04 6,6
Bi2WOQOs- 16 h 17,8 0,04 6,4
Bi2WOQOs-24 h 15,5 0,04 6,8

Fonte: Ribeiro et al. (2019).

Tabela 4-8 - Area superficial especifica, volume especifico, didmetro médio dos poros, band
gap e potencial zeta dos catalisadores de BiMoOg em presenca de PVP.

Area Volume de Diametro

Amostra superficial poros médio dos Band Potencial
(mz g-l) (cm3 g-l) poros (nm) gap (eV) zeta (mV)

Mo - 8h - 10% 24,9 0,056 6,4 2,42 -274+0,8
Mo - 8h - 50% 22,2 0,058 58 2,43 -234+15
Mo - 16h - 30% 12,2 0,035 4,9 2,31 -21,2+1,3
Mo - 24h - 10% 24,5 0,070 6,2 2,44 -11,0£0,5
Mo - 24h - 50% 16,8 0,049 6,4 2,44 -24,2+2,0

4.3.3 Energia de band gap e potencial zeta

A Figura 4.21 apresenta as curvas de absor¢éo dos catalisadores de Bi2WOsg € Bi2M0Oe
em presencga de PVVP. Novamente, observa-se que a absorcéo € intrinseca aos materiais e ndo
devido as impurezas, e que, para ambos 0s catalisadores, todas as amostras possuem absorcao

nas regides visivel e UV.

No Bi2WOs, percebe-se que, sob mesmo tempo, o aumento da concentracdo de PVP
provoca um deslocamento para o vermelho, diminuindo levemente o valor de band gap do
catalisador. Ou seja, a presenca de PVP na sintese é capaz de modificar a largura da banda
proibida dos catalisadores de Bi2WOs, aumentando a sua capacidade de absorcdo de radiagéo
visivel. Esse comportamento ja foi reportado anteriormente nos trabalhos de Zhong et al. (2016)
e Zhang, Q. et al. (2016). Os valores de band gap calculados para as amostras encontram-se na
Tabela 4-6, e estdo coerentes com os encontrados na literatura: 2,77 eV (Meng, Xiangchao e
Zhang, 2016).
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Figura 4.21 - Curvas de absorcdo UV-visivel para diferentes amostras de: (a) Bi2WOs e (b)

Bi2MoOs.
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Nas amostras de Bi2MoQOs, porém, a variacdo do tempo e da concentra¢do de PVP néo
provocaram mudancas no band gap, com excec¢do da amostra Mo - 16h - 30%, que, como pode

ser visto na Tabela 4-8, apresentou uma reducédo de 5%.

E, por ultimo, através dos dados encontrados nas Tabela 4-6 e 4-8, observou-se que, em
todos 0s casos, 0s valores de potencial zeta foram negativos e na mesma ordem de grandeza.
As excecOes sdo os catalisadores W- 16h - 30% e Mo - 24h - 10%, que possuem 0S menores

valores, em mddulo, tendo esse ultimo, um potencial com metade do valor das demais amostras.
4.3.4 Reducdo fotocatalitica do CO2

Os resultados obtidos na fotorreducdo de CO», para cada um dos catalisadores,
encontram-se na Tabela 4-9 e na Tabela 4-10. O erro experimental foi de 7% e 6% e 0s
coeficientes de determinagdo dos modelos foram 0,971 e 0,631 para BiWOQOg e Bi2Mo0Os,

respectivamente.

Novamente, erros grosseiros foram encontrados em alguns pontos do planejamento do
Bi2WOs, e em todos os pontos do BixMoQOg, uma vez que, para esse ultimo, o modelo somente
se ajusta a, aproximadamente, 64% dos pontos. Sendo assim, mais uma vez, os modelos foram

utilizados somente para a anélise qualitativa da influéncia das variaveis estudadas.
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Tabela 4-9 - Valores observados (obs), calculados (calc) e erro relativo para a variavel
“produgdo de etanol” para as amostras de BioWOs sintetizadas com PVP.

_ PVP Producéo de Producao de
Ensaios  tempo (h) (M/m%) etaqol | eta_r11ol_1 Erro (%)
(umol g h™)obs (umol g* h™)catc.
1 8 (-1) 10 (-1) 68,9 67,09 3
2 8 (-1) 50 (+1) 24,9 23,08 8
3 24 (+1) 10 (-1) 34,6 32,73 5
4 24 (+1) 50 (+1) 13,1 11,22 14
5 16 (0) 30 (0) 27,9 33,53 20
6 16 (0) 30 (0) 31,3 33,53 7
7 16 (0) 30 (0) 33,8 33,53 1

Tabela 4-10 - Valores observados (obs), calculados (calc) e erro relativo para a variavel
“produgdo de etanol” para as amostras de Bi2M0Og sintetizadas com PVP.

_ PVP Producéo de Producao de
Ensaios  tempo () etanol etanol Erro (%)

(m/m%) (umol gt hYobs (Mol gt hY)cale.

1 8 (-1) 10 (-1) 37,2 28,90 22
2 8 (-1) 50 (+1) 28,9 20,57 29
3 24 (+1) 10 (-1) 67,9 59,55 12
4 24 (+1) 50 (+1) 251 16,76 33
5 16 (0) 30 (0) 20,4 31,45 54
6 16 (0) 30 (0) 22,0 31,45 43
7 16 (0) 30 (0) 18,3 31,45 71

De maneira a facilitar a discusséo, os resultados dos planejamentos de experimentos

para cada tipo de catalisador serdo discutidos separadamente a seguir.
4.3.4.1 Bi;WOs - PVP

O diagrama de Pareto obtido com os resultados das amostras de BioWOe - PVP pode ser
visto na Figura 4.22. Nota-se que tanto a concentracdo de PVP como o tempo foram
significativos, sendo a primeira variavel a de maior influéncia na variavel de resposta “producdo

de etanol”. Além disso, ambas as variaveis apresentaram efeito negativo, ou seja, dentro dos
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limites do planejamento, quanto menor a concentracdo de PVP e menor o tempo de sintese,
maior atividade fotocatalitica das amostras de BioWQe. Esse comportamento também pode ser

verificado na Figura 4.23.

Quanto menor o tempo de sintese, maior foram as areas superficiais das amostras, assim
como para as amostras sintetizadas com menor concentracdo de PVP sob o mesmo tempo. A
amostra que mais reduziu o CO- a etanol foi a W - 8h - 10%, que além de possuir um menor
potencial zeta, também contava com a presenca de morfologias tipo flor. Esse formato ja é
conhecido na literatura por aprimorar a atividade fotocatalitica de catalisadores de bismuto, 0
que explica o excelente desempenho dessa amostra. Comparado com outras morfologias, a
estrutura tipo flor, por ser mais aberta, proporciona a exposicao de mais sitios para adsor¢ao do

COo, além de facilitar a captura de elétrons (Dai et al., 2016).

Figura 4.22 - Diagrama de Pareto da estimativa do efeito da concentracdo de PVP e do tempo
e sua respectiva interacdo na variavel producdo de etanol para as amostras de Bi2WOs - PVP.
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Figura 4.23 - Gréfico de contorno da producgéo de etanol em funcdo do tempo e da
concentracdo de PVP para o planejamento com o Bi2WOe - PVP.
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Para efeito de comparagéo, ensaios realizados com um catalisador de Bi2WOs sintetizado
com um tempo de 16 horas e sem a presenca de surfactante (Figura 4.5), mostraram que, sem a
adicdo de PVP, a producao de etanol foi 1,6 vezes menor do que a obtida com a amostra W —
16h — 30%.

4.3.4.2 BioMoOgs - PVP

Para o planejamento com as amostras de BiMoOe, 0 diagrama de Pareto é mostrado na
Figura 4.24. A concentracdo de PVP, mais uma vez, foi a variavel de maior influéncia, e
possuindo um efeito negativo. Ou seja, pode-se afirmar que quanto menor a concentracdo do
surfactante utilizado dentro dos limites do planejamento, maior a producdo de etanol. Esse
resultado pode ser justificado pela tendéncia dessas amostras a aumentar a area superficial, o

que proporciona um maior numero de sitios ativos para que ocorra a reacao.

O efeito do tempo, porém, foi contrario ao resultado obtido para o Bi2WOe,
apresentando um efeito positivo. Isto é, quanto maior o tempo de sintese, maior foi a producéo
de etanol. A principal diferenca observada entre as amostras esta na diminuicao da razao entre
0s picos (131)/(200) com o aumento do tempo, e esse comportamento, como mostrado por
outros autores, tende a favorecer a atividade fotocatalitica de catalisadores de BioMoQOs (Zhang,
Liwu et al., 2010; Yang, Z. et al., 2018).

Figura 4.24 - Diagrama de Pareto da estimativa do efeito da concentra¢do de PVP e do tempo
e sua respectiva interacdo na variavel producédo de etanol para as amostras de Bi2MoOg
sintetizadas em presenca de PVP.
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(1)tempo (h) | 7.401333

p=.05
Estimativa do efeito (Valor absoluto)

Como pode ser visto na Figura 4.25, em concentragOes de PVVP maiores, entretanto, o

aumento do tempo ndo aumentou a atividade fotocatalitica das amostras. Isso ocorreu devido a
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dimuicdo da area superficial, atribuido a formacdo dos aglomerados como mostrado na Figura
4.20.

A amostra Mo-16h-30%, apesar de possuir, em média, uma area 2 vezes menor que as
outras, possuia uma ligeira diminuicdo de band gap, sendo capaz, portanto, de absorver maior

quantidade de radiacdo visivel, o que acabou compensando o seu desempenho fotocatalitico.

E, novamente, o potencial zeta mostrou grande influéncia na producdo de etanol em
catalisadores a base de bismuto. A amostra com potencial menos negativo, Mo-24h-10%, foi a
que mais produziu etanol, indicando, mais uma vez, que o mecanismo de reducdo estd
relacionado aos ions derivados do NaHCOs presentes no meio reacional. Além disso,
comparando com a amostra H>O-140-2, nas duas amostras sintetizadas com menores
concentracdes de PVP, Mo-8h-10% e Mo-24h-10%, houve um aprimoramento da atividade,

concordando com o resultado do planejamento no qual essa foi a variavel mais significativa.

Figura 4.25 - Gréfico de contorno da producéo de etanol em fungdo do tempo e da
concentracdo de PVP para o planejamento com o Bi2MoQs - PVP.
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A fim de se obter uma melhor compreenséo dos efeitos do PVP na sintese do tungstato
e molibdato de bismuto, catalisadores com menores concentracfes de PVP foram preparados e
avaliados para a fotorreducdo de CO..

Conforme revela a Tabela 4-11, para o BiWOe, pode-se verificar que os catalisadores
sintetizados com menor quantidade de surfactante (5 e 7%) apresentaram menor atividade
fotocatalitica do que a amostra com 10%. Pequenas concentracdes de PVP ndo foram

suficientes para induzir a formacdo de morfologia semelhante a flor, nem fornecer um grande
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aumento na area superficial do catalisador. Ja para o Bi2M0Os, a redugdo da concentragdo do
PVP pouco influenciou a area superficial das amostras e a sua atividade fotocatalitica.

Tabela 4-11 - Resultados das caracterizacOes e ensaio de fotorreducdo das amostras
sintetizadas com menores concentragdes de PVP.

Area Volume  Diametro Producao de
. s Band
Amostra superficial de poros medio dos ap (eV) etanol
(m?g?)  (cm®g?) poros(nm) 9P (umol g* )
W - 8h - 5% 22,9 0,064 12,5 2,76 33,0
W -8h - 7% 21,4 0,061 12,4 2,80 37,2
W -8h - 10% 45,9 0,072 3,9 2,84 68,9
Mo - 24h - 5% 22,5 0,053 6,3 2,47 55,6
Mo - 24h - 7% 25,4 0,070 6,3 2,42 64,3
Mo - 24h - 10% 24,9 0,056 6,4 2,42 67,9

De forma geral, a morfologia, e consequentemente, a area superficial dos catalisadores
de bismuto, mostraram grande influéncia na fotorredugédo do CO2 em meio aquoso. A adicéo
do surfactante PVP aprimorou a atividade das amostras na maioria dos casos, e tanto o Bi;WOs
quanto o BiMoOs apresentaram, em média, eficiéncias semelhantes na producéo de etanol sob

radiacdo visivel, mostrando serem ambos fotocatalisadores promissores.

Uma vez que a reacdo de reducdo do CO2 pode ocorrer em meio liquido ou gasoso, é
interessante entender como esses catalisadores se comportam na fase gasosa. Assim sendo,

escolheu-se os catalisadores descritos abaixo para dar continuidade ao trabalho:

*  Bi2MoOs sintetizado com H»0 e 10% de PVP, em pH 2, a 140 °C por 24 horas
(Mo - 24h - 10%);

»  Bi;WOs sintetizado com H>O e 10% de PVP, a 160 °C por 8 horas (W - 8h -
10%).

A partir desse ponto, esses catalisadores passardo a ser chamados, simplesmente, de

BioM0Os e BioWOs, para a conveniéncia do leitor.
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4.4  Ensaios preliminares em fase gasosa

4.4.1 Comparacao entre BizMoOs e Bi2WOs

Inicialmente, foram realizados ensaios com o intuito de avaliar o comportamento dos
dois catalisadores, Bi;WOs e BioM00Os, na fotorreducdo do CO, em fase gasosa. Entre os trés
principais produtos formados (CO, CH4 e H2), optou-se pelo CO como variavel de resposta,
uma vez que a presenca dos outros dois foi muito pequena quando comparada com o primeiro,
para os dois catalisadores. A Figura 4.26 apresenta o resultado obtido. Pode-se observar que o
Bi2WOs apresentou uma maior atividade fotocatalitica, tendo uma producdo acumulada de CO,
apos 4 horas de reacdo, de 1,72 umol gear?, resultado quase 4 vezes superior ao obtido com o
Bi2M0Os (0,45 pmol gear).

Uma possivel explicacdo para a melhor atividade fotocatalitica do Bi;WOs pode estar
na maior area superficial desse catalisador, como apresentando anteriormente, além de ele
possuir uma maior eficiéncia de separacao do par elétron-lacuna, como mostra a Figura 4.27.
Observa-se que o tungstato apresenta uma densidade de corrente aproximadamente 1,3 vezes
superior a do molibdato. Quanto maior a eficiéncia de separacdo do par elétron-lacuna, menor

a recombinacdo, logo, maior a quantidade de elétrons para a reducao do COa.

Figura 4.26 - Comparagdo entre catalisadores de bismuto na redugo fotocatalitica do CO2 sob
radiacio UV/vis (Vcoz = 0,350 mL mint, mea = 20 mg, Ur = 40% e 165 mW cm™).
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Figura 4.27 - Densidade de fotocorrente transiente dos catalisadores Bi2WOeg e BioM0QOe.
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A partir desse resultado, o catalisador BioWOe foi escolhido para dar continuidade aos

ensaios preliminares e ser o primeiro a ser testado no planejamento de experimentos.
4.4.2 Massa de catalisador

O efeito da massa de catalisador imobilizada no vidro, foi avaliado mudando-se a
quantidade de BiWOs depositado. Na Figura 4.28, nota-se que gquanto maior a massa de
catalisador, maior a producdo acumulada de CO. Isso ocorre, pois, quanto maior a quantidade
de catalisador, e enquanto ndo ocorrer a formacao de aglomerados, maior serd nimero de sitios
ativos para que ocorra a rea¢do. Analisando, porém, a eficiéncia de produ¢do do CO por massa
de catalisador adicionado, observa-se que ocorre uma inversdo na andlise, sendo o ensaio com
10 mg de catalisador o mais eficiente. Ou seja, uma maior producdo de CO considerando a
quantidade de massa de catalisador utilizada. Assim, foi escolhida a faixa entre 10 e 20 mg de

catalisador para o planejamento de experimentos.
4.4.3 Taxa volumétrica de CO2

A taxa volumétrica (ou vazdo) dos reagentes € um fator importante quando se trabalha
em reatores continuos. Para reacdes onde a resisténcia a transferéncia de massa € significativa,
quando se eleva a vazao dos reagentes essa resisténcia diminui, melhorando a taxa da reacao.
No entanto, o aumento da vazdo diminui o tempo de residéncia e quanto menor o tempo de

contato entre os reagentes e o catalisador, menores as chances de a molécula de CO2 e H.O
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serem adsorvidas na superficie do catalisador para que ocorram as rea¢Ges de reducdo e
oxidacéo, logo menor a eficiéncia da reagao.

Figura 4.28 - Efeito da massa de Bi2WOs depositado no vidro na fotorreducdo do CO sob
radiacdo UV/vis (Vcoz = 0,350 mL min, Ur = 40% e 165 mW cm™).
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Logo, a influéncia da vazédo de CO- no sistema foi estudada e o resultado encontra-se
na Figura 4.29. O numero de Reynolds (Re) foi calculado para as trés vazdes e os valores variam
de 9 a 78, ou seja, Re < 2100, o que indica que o fluxo ao longo do reator é laminar. Verifica-
se que na menor vazao, a producdo de CO é extremamente pequena, sendo a quantidade de CO
acumulado apds 4 horas de apenas 0,25 pmol gear*. Aumentando-se a vazdo de CO2, aumenta-
se também a producio de CO, e as vazdes de 0,35 e 0,56 mL min apresentaram uma producéo
acumulada de CO de 1,72 e 1,81 pumol gear 2, respectivamente. Embora as producdes acumuladas
para as duas Ultimas vazdes sejam muito proximas, o ideal seria aumentar ainda mais a vazao
para garantir que nao influenciaria mais a producdo de CO. Ao aumentar a vazao, aumenta-se
a turbuléncia préxima a superficie do catalisador, 0 que reduz a espessura da camada limite,
aumentando a taxa de transferéncia de massa. Assim, o crescimento da taxa de conversdo com
0 aumento vazdo indica que a resisténcia a transferéncia de massa na fase gasosa desempenha

um papel importante na reacao.

No entanto, por questdes operacionais, nao foi possivel aumentar ainda mais a vazao de
CO2 e o valor medio foi escolhido como a vazdo de trabalho para o planejamento de
experimentos, de forma a facilitar a comparacao entre os resultados aqui obtidos e os trabalhos

de outros integrantes do grupo de pesquisa do RCCS.

Ainda, na Figura 4.29 também € possivel notar que, para as duas maiores vazdes, a curva

de producdo de CO apresentou um padrdo similar, no qual atinge-se um pico de producéo,
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seguido por uma brusca reducdo, sendo que na maior vazdo esse pico foi atingido mais

rapidamente. As possiveis causas desse comportamento serdo discutidas mais adiante.

Figura 4.29 - Producéao de CO a partir da reducdo fotocatalitica do CO2 com o Bi;WOs a
diferentes taxas volumétrica de reagente (mca = 20 mg, Ur = 40% e 165 mW cm™).
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4.5 Reducdo fotocatalitica do CO, com Bi,WOgs em fase gasosa

Buscando compreender como o0s parametros reacionais afetam a reacdo de reducdo do
CO3, em fase gasosa, utilizando um catalisador de bismuto, foi realizado um planejamento de

experimentos, e os resultados obtidos encontram na Tabela 4-12.

O motivo pelo qual se escolheu a temperatura do impinger do saturador como uma
variavel foi pela intencdo de se estudar a influéncia da pressao parcial de 4gua no meio
reacional, visto que essas varidveis estdo diretamente relacionadas. Assim, os resultados e
discussdes do planejamento serdo com base na pressdo parcial de H»O, cujos valores também

se encontram na Tabela 4-12, e ndo na temperatura.

Tendo em vista que a reacdo de reducdo fotocatalitica de CO2 pode produzir uma
variedade de produtos, pode-se afirmar que o catalisador de Bi.WOs é bastante seletivo para a
producdo de CO, uma vez que a seletividade para esse composto foi superior a 90% em quase
todos os pontos do planejamento. Essa alta seletividade do BiWQOsg para o CO ja foi reportada
por outros autores, e esta atribuida ao potencial da banda de conducdo desse catalisador (Sun,
Zhuxing et al., 2014; Li, M. et al., 2015; Ren et al., 2020). Em consequéncia disso, somente

essa variavel foi escolhida como a variavel de resposta do planejamento.
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Tabela 4-12 - Valores observados, preditos e erro relativo para variavel ‘Producdo total de CO’ e valores observados para
Producéo total de CH4 e H> e seletividade.

Intensidade Pressao

cnesio .. J¢  Temperatura  Parcia cgﬂtZﬁzzggr Produgao total de CO (umol geat™) to'i;fg:%ﬁh tz':gld ggaHoz Seletividade
irradiacio (°C) H20 1 4y 0d0CO (%)
(mW cm?) (kPa) (mg) Observado Predito Erro (%) (wmol geat™ - (WMOI geat™)
1 80 (-1) 25 (-1) 2,2 10 (-1) 1,42 1,46 3% 0 0,01 99%
2 160 (+1) 25 (-1) 2.2 10 (-1) 2,04 1,94 5% 0,12 0,03 93%
3 80 (-1) 55 (+1) 3,1 10 (-1) 1,60 1,08 32% 0 0,13 91%
4 160 (+1) 55 (+1) 3,1 10 (-1) 1,38 1,53 11% 0,01 0,14 92%
5 80 (-1) 25 (-1) 2.2 20 (+1) 0,65 0,38 41% 0,01 0,04 94%
6 160 (+1) 25 (-1) 2,2 20 (+1) 1,17 1,51 29% 0,01 0,14 89%
7 80 (-1) 55 (+1) 3,1 20 (+1) 0,66 0,60 9% 0,01 0,05 92%
8 160 (+1) 55 (+1) 3,1 20 (+1) 1,83 1,70 7% 0,03 0,02 97%
9 52,8 (-1,68) 40 (0) 2,7 15 (0) 0,41 0,82 100% 0,02 0,15 71%
10 187,2 (+1,68) 40 (0) 2,7 15 (0) 2,37 2,15 9% 0,15 0,01 94%
11 120 (0) 15 (-1,68) 1,9 15 (0) 1,59 1,62 3% 0,03 0 98%
12 120 (0) 65 (+1,68) 3,3 15 (0) 1,47 1,79 22% 0 0,20 88%
13 120 (0) 40 (0) 2,7 7 (-1,68) 1,22 1,43 15% 0 0,13 91%
14 120 (0) 40 (0) 2,7 23 (+1,68) 0,64 0,72 0% 0,01 0,02 96%
15 120 (0) 40 (0) 2,7 15 (0) 3,08 2,81 3% 0,02 0 99%
16 120 (0) 40 (0) 2,7 15 (0) 2,64 2,81 3% 0,02 0 99%

17 120 (0) 40 (0) 2,7 15 (0) 2,90 2,81 3% 0,03 0 99%
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O modelo para a producdo de CO néo apresentou falta de ajuste, os resultados preditos
se ajustaram a 92% dos dados experimentais e o erro experimental foi de 5%. E, novamente,
foram observados erros de ajustes em alguns dos pontos do planejamento, principalmente para

as menores valores de producéo de CO.

A Figura 4.30 apresenta o diagrama de Pareto dos dados do planejamento de
experimentos realizado. As variaveis significativas foram: massa de catalisador, intensidade de
irradiacdo, pressao parcial de 4gua e a interacdo entre massa de catalisador e intensidade de

irradiacao.

Figura 4.30 - Diagrama de Pareto da estimativa do efeito da massa de catalisador, intensidade

de irradiacéo, pressdo parcial de H2O e suas respectivas interagdes na variavel ‘produgao total
de CO’.

Massa de catalisador (mg)(Q) ‘-21,0986

Intensidade de irradiacdo (MW cm2)(Q) ‘-16,1479
(1)Intensidade de irradiagdo (MW cm2)(L) ‘14,83574
Presséo Parcial de H,0 (kPa)(Q) ‘-13,9036

(3)Massa de catalisador (mg)(L) -8,57156

1Lby3L 14,646826
2Lby3L 4,275354
(2)Presséo Parcial de H,O (kPa)(L) -1/72346

1Lby2L -257118

p=,05
Estimativa do efeito (valor absoluto)

A massa de catalisador foi uma das variaveis de maior influéncia na producédo de CO,
sendo, tanto o termo linear quanto o quadrético, significativos. Assim, pode-se afirmar que,
dentro dos limites do planejamento, quanto maior a massa de catalisador utilizada, maior foi a
reducdo do CO; obtida, até que se atingisse um ponto maximo, proximo de 15 mg. A partir
desse ponto, maiores quantidades de catalisador proporcionam uma menor producdo de CO
(por grama de catalisador), o que indica uma diminuicdo na atividade fotocatalitica. Esse
comportamento pode ser verificado na Figura 4.31, onde é comparada a média das amostras de
igual massa de catalisador, com as barras de erro representando a variabilidade dos outros

fatores.
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Como dito anteriormente, quanto maior a massa de catalisador, maior a quantidade de
sitios ativos para que ocorra a reagdo de reducdo. O aumento excessivo da massa de catalisador,
porém, ocasiona a formacao de aglomerados, ou seja, o excedente de catalisador comeca a ser
depositado sobre o catalisador ja depositado. Isso resulta na diminuicédo da area de catalisador
exposta ao meio reacional e a radiacéo, prejudicando o desempenho do catalisador (Srikanth et
al., 2017).

Figura 4.31 - Influéncia da massa de catalisador na producéo total de CO em diferentes
condicdes do planejamento de experimentos.
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A outra variavel de maior influéncia foi a intensidade de radiacdo UV/vis, também com
os termos linear e quadratico significativos. As reacGes fotocataliticas sdo altamente
dependentes da absorcdo da radiacdo, uma vez que ela é a responsavel pela excitacdo do
fotocatalisador. De forma geral, a baixas intensidades, a taxa da reacdo aumenta linearmente
com o aumento da intensidade de luz incidente; a médias intensidades, a taxa varia com a raiz
guadrada da intensidade e a altas intensidades, a taxa se torna independente. 1sso ocorre, pois,
a medida que a intensidade de irradiacdo aumenta, aumenta-se também a competicéo entre a
separacdo e a recombinacdo do par elétron-lacuna, o que acaba prejudicando a taxa da reacédo

ndo permitindo que ela aumente mais (Ko¢i et al., 2008; Zeghioud et al., 2016).

E possivel observar na Figura 4.32 que a producéo total de CO aumenta com 0 aumento
da intensidade de irradiag&o até um valor maximo, por volta de 135 mW cm2. Ap6s, a producéo
de CO tem uma leve queda com o aumento da intensidade de irradiagdo. Esse resultado pode
ter ocorrido devido ao aumento da competicdo com a recombinacgéo, ou, porque, como Vvisto na
Figura 4.33, a qual apresenta os valores médios da producdo do metano em funcdo da

intensidade, o aumento da intensidade de irradiagdo favorece a formacao de CH4 ao invés do
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CO. Como discutido no Capitulo 2, o mecanismo de formacdo do metano é muito mais
complexo e envolve um maior nimero de elétrons do que o do mondxido de carbono, logo,
pode ser favorecido em condi¢Ges em que ha uma maior quantidade de elétrons disponiveis na
superficie do catalisador. Resultados semelhantes foram obtidos por Mahmodi et al. (2013) e

Delavari e Amin (2016), porém para os catalisadores TiO2 e ZnO, respectivamente.

Figura 4.32 - Gréfico de contorno da producéo total de CO em fungdo da massa de catalisador
e intensidade de irradiacdo, na pressao parcial central (2,7 kPa).
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Figura 4.33 - Influéncia da intensidade de irradiacdo na producdo de CH4 em diferentes
condicdes de pressao parcial e massa de catalisador.
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Na Figura 4.32 também é possivel constatar a interagdo entre a massa de catalisador e a

intensidade de irradiacgdo, outro fator significativo. De forma geral, para uma mesma quantidade
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de massa de catalisador, quanto maior a intensidade de irradiagdo, maior a produgéo de CO.
Isso ocorre pois quanto maior a quantidade de catalisador, maior o nimero de f6tons necessarios
para que ocorra a excitacdo de todo o material. No entanto, existe um ponto de maximo, que
ocorre quando a quantidade de fétons fornecida ao reator € suficiente para interagir com todo a

catalisador exposto a irradiagéo.

Cabe salientar que o fato do sistema se mostrar sensivel as variacBes de massa de
catalisador e intensidade de irradiacdo confirma que a resisténcia devida a reacdo quimica

também exerce um papel importante no processo.

E, por ultimo, um outro fator significante no planejamento foi o efeito quadratico da
pressao parcial de H.O. Como ja relatado, a presenca de vapor de agua no meio reacional é
muito importante no processo de fotorreducdo do CO., uma vez que, durante a reagdo, as
lacunas fotogeradas reagem com a agua para produzir ions H* e radicais HO, ambos necessarios
em algumas etapas desse processo, além de diminuir a recombinacdo do par elétron-lacuna. No
entanto, a &gua também compete com 0 CO; pelos sitios ativos do catalisador, o que pode acabar
favorecendo a reacdo de reducdo da agua em oposicdo a do CO, (Tan et al., 2017). Essa
necessidade de equilibrio entre a relagdo CO2/H-0 é observada na Figura 4.34 - a, onde nota-
se que pressdes parcias altas ou baixas demais produzem menos CO, sendo o ponto 6timo obtido
em torno de 2,6 kPa (Tabela 4-13). Na Figura 4.34 - b, observa-se que o CH4 apresenta um
comportamento semelhante ao CO, porém a maior producao foi obtida em uma pressao menor
(2,2 kPa) do que para o CO. Ja para 0 Hz, 0 aumento da presséo parcial provocou um gradativo

aumento da producao de Ho.

Figura 4.34 - Influéncia da presséo parcial de H>O na producéo total de CO, CH4 e Ha.
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Essa dependéncia da relagdo CO2/H20 na fotorreducdo do CO: ja foi observada em
outros trabalhos, realizados com o TiO (puro ou dopado) (Tahir, M. e Amin, 2013a; Olivo et
al., 2015; Tan et al., 2017; Thompson et al., 2020). Todos esses autores concluiram que ha uma
faixa Otima de presséo parcial de H2O, independente do produto a base de carbono desejado, e

que maiores pressdes favorecem a reducédo da H-O, observado através da maior geragdo de Ho.

Usando catalisadores de bismuto, encontra-se o trabalho de Sun, Zhuxing et al. (2014),
que avaliou apenas a influéncia da presenca ou auséncia de agua no meio reacional na
fotorreducéo do CO2 com o0 BiWOe. E, segundo os autores, nos ensaios com auséncia de vapor
de &gua, ou seja, uma corrente pura de CO2, a producéo total de CO foi 5 vezes superior ao
ensaio em que a 4gua estava presente no meio reacional. Resultado esse que vai de encontro ao
encontrado no presente trabalho, e ao constatado pelos outros autores ja citados com diferentes
catalisadores. Vale salientar, porém, que Sun, Zhuxing et al. (2014) foram os Unicos autores a

realizar ensaios com CO> puro.

O modelo fornecido pelo planejamento de experimentos, representado pela equacao (5),
permitiu obter o valor critico de cada variavel, ou seja, as condi¢cdes que forneceriam a maior
producdo de CO. Esses valores foram calculados pelo software Statistica e encontra-se na
Tabela 4-13. A validacdo do modelo, entretanto, ainda se encontra pendente. Os ensaios 15, 16
e 17 (ponto central do planejamento), no entanto, foram realizados em condigdes muito
préximas das criticas, como se observa na Tabela 4-13. O valor de produc¢do de CO observado,
inclusive, esta dentro da faixa de erro do valor maximo predito pelo planejamento, com 95%
de confianca. Logo, comparando-se os resultados obtidos nos testes preliminares e a média da
producdo desses pontos, nota-se que houve um aumento de 60% na producédo total de CO,
demonstrando assim a importéncia de se aprimorar ndo somente o catalisador, como otimizar

as condicdes de reacdo.

producio total de CO (umol gz L) = 2,82 (£0,25) + 0,39x (+0,11) — 0,47x? (+0,12) —
0,46y? (+0,14) — 0,23z (+0,11) — 0,6122% (4+0,13) + 0,16xz (£0,15) (5)

onde:

x = intensidade de irradiacdo (mW cm)
y = pressao parcial de H2O (kPa)

z = massa de catalisador (mg)
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Tabela 4-13 - Valores criticos e do ponto central para as variaveis independentes do
planejamento de experimentos.

Intensidade de Pressio parcial Massa de Producao
Variavel irradiacdo de HFZO catalisador total de CO
(MW cm-?) (mg) (umol geat™)
Valor critico 135,9 2,61 14,3 2’9.2
(predito)
Ensaio no 120 2.7 15 2,87 (média
ponto central observada)

Como ja reportado anteriormente, foi observada uma diminuicao na producdo de CO ao
longo da reacdo. Esse comportamento também foi encontrado em outros trabalhos, para a
mesma reacao, quando se opera em fluxo continuo ou ndo, e o principal produto formado é o
CO (Li, Y. etal., 2010; Liu, Lianjun, Gao, et al., 2013; Liu, Lianjun, Zhao, et al., 2013; Dilla
et al., 2017; Pipelzadeh et al., 2017; Thompson et al., 2020). Como mostra a Figura 4.35, esse
comportamento foi observado para os diferentes ensaios do planejamento (escolhidos de modo
a mostrar producgdes de CO baixa, média e alta), sendo que nos ensaios onde a producao de CO

foi menor, o catalisador se manteve estavel por mais tempo.
Ha dois fatores principais que podem causar esse efeito: (1) a desativacdo do catalisador

e (2) a oxidagdo do CO a COa..

Figura 4.35 - Curvas de producdo de CO, a partir da fotorreducdo do CO», ao longo do tempo
para diferentes ensaios do planejamento de experimentos.
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Na tentativa de compreender melhor os efeitos da reacdo na superficie do catalisador
que poderiam causar a desativacdo, foram realizados ensaios de DRX e FTIR no BioWOe ap0s

a reacdo de reducdo. A Figura 4.36 mostra o resultado do DRX do catalisador antes e apos a
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reacdo. Nota-se que 0s picos caracteristicos do material permanecem inalterados, ou seja,
mesmo apoOs a reacdo, a estrutura ainda € pertencente ao Bi:WQOs. Houve, porém, uma

diminuicao na intensidade apds a reacdo, indicando que houve alguma alteracéo no catalisador.

Figura 4.36 - Difratogramas de Raios - X dos catalisadores de Bi.MoOg antes (linha preta) e
depois (linha vermelha) da reacéo de fotorreducdo do CO; sob radiacdo UV/vis.
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A Figura 4.37 apresenta as analises de FTIR do catalisador BioWOs antes e ap0s a reacao
de reducdo. Em ambos os casos, € possivel notar a presenca, entre 600 - 1300 cm™, das
principais bandas de absorcdo tipicas do material, que correspondem as vibracfes de
estiramento W — O e Bi — O e as vibragdes de deformacdo W — O — W (Figura 4.37 - a) (Geng
et al., 2014). Também é possivel observar a presenca de um pico a 1620 cm™ (Figura 4.37 - b),
e que esta associado a H»O fisicamente adsorvida na superficie do catalisador (Zhang, Ling et
al., 2015).

J& na andlise da amostra utilizada na reacdo, € possivel constatar uma leve redugédo na
intensidade das bandas entre 1400 — 1700 cm* (Figura 4.37 - b), que podem estar associadas a
reducdo do Bi** a Bi®. Ha a presenca também de uma larga banda entre 3100 — 3600 cm™,
relacionadas as vibracOes de estiramento do grupo — OH (Figura 4.37 - d). O surgimento de
uma banda em 2360 cm™, além dos picos duplos por volta de 2100 cm™, que estdo ligados a
formacéo de espécies de CO adsorvidas na superficie do bismuto, evidenciando que uma parte
do produto ainda permanece adsorvida na superficie do catalisador (Figura 4.37 - c) (Zhang,
Ling et al., 2015; Ma, Z. et al., 2017; Bai, Yang et al., 2019). Esse CO adsorvido na superficie
diminui o nimero de sitios ativos disponiveis para a reacdo com o CO2, 0 que pode explicar a
desativacdo do material ao longo da reacdo. Salienta-se que no catalisador antes da rea¢do, ndo

foram observados picos correspondentes a ligagdes com o carbono.
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Figura 4.37 - Andlise de FTIR do catalisador BioWOs antes (linha preta) e depois (linha
vermelha) da reacdo de redugéo fotocatalitica do CO2 em diferentes escalas de nimero de
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Ainda, dois pequenos picos (2918 e 2847 cm™) aparecem na amostra apds a reagio
(Figura 4.37 - d). Esses picos séo caracteristicos dos modos vibracionais do CHz nas espécies
H3zCO-, como o metanol, por exemplo. Esse resultado indica que um possivel mecanismo de
reacao para esse catalisador, pode ser tal como o sugerido por Ma, Z. et al. (2017), e mostrado
de forma resumida na Figura 4.38. O primeiro passo seria a formacdo de COOH, que é
posteriormente transformado em CO. O CO seria entéo hidrogenado para formar espécies como
CHO, CH20, CH30H, que, na sequéncia, dariam origem ao CHa4. Além disso, através de
calculos por DFT (teoria do funcional da densidade), os autores observaram que a etapa
determinante do processo, por requerer maior quantidade de energia, é a hidrogenacdo do CO,

0 que explicaria a menor formacao de CHa.
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Figura 4.38 - Sugestdo de mecanismo para a redugdo fotocatalitica do COs.

coz~

HIDROGENACAO
COOH™ — CO(Q) > CH30H — CH4(9)

o, /” \
\HC(); /
Fonte: Ma, Z. et al. (2017).

A presenca dessas espécies adsorvidas na superficie do catalisador faz com que tenham
menos sitios ativos para a adsor¢do do CO; e da H.0, prejudicando, portanto, a reacéo
fotocatalitica. Desta forma, para que o catalisador tenha um melhor desempenho, € necessario
pensar, futuramente, em alternativas para que haja a sua recuperacdo ao longo da reacéo, tal
como, por exemplo, uma lavagem através de um ar inerte ou a calcinacéo do catalisador apés a
reacao.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores de Bi;WOQOs e BioMoOs pelos métodos
solvo e hidrotérmico e investigada a influéncia de pardmetros das suas sinteses na reducao
fotocatalitica do CO>, sob radiacéo visivel. Além disso, esses catalisadores foram aplicados na
fotorreducdo do CO2 em fase gasosa sob radiacdo UV/vis, onde as varidveis de reacdo foram

estudadas de maneira sistematica.

De maneira geral, os dois catalisadores de bismuto se mostraram ativos sob radiacéo
UV e visivel, para a reducéo fotocatalitica do CO-. Tanto o Bi2WOs e BiM0Os foram bastante
seletivos, sendo os principais produtos o etanol e o CO, nas fases liquida e gasosa,

respectivamente.
Os ensaios em fase liquida permitiram concluir que:

v’ para os catalisadores de BiM0Qs - H20O, foram obtidas amostras com morfologia de
nanoplacas, com tamanhos e espessuras diferentes de acordo com as condigdes de sintese. Os
difratogramas mostraram que a mudanca do pH provocou um crescimento anisotropico dos
catalisadores. Nas amostras de Bi.MoOs - EG/Et, morfologias esféricas foram observadas em
pH 2, e os difratogramas revelaram que houve uma perda de cristalinidade com a mudancga do
solvente, quando comparando algumas amostras. Além disso, a mudanca do solvente, de H.O

para EG/Et, aumentou a area superficial em 400%, aproximadamente;

v’ 0s resultados dos planejamentos de experimentos para 0os Bi2MoOgs com diferentes
solventes evidenciaram que a variavel significativa mais importante para a producao de etanol
foi o pH, com a maior atividade encontrada em pH &cidos, para ambos 0s casos. Esse resultado
foi atribuido as caracteristicas dos catalisadores como potencial zeta, cristalinidade e area

superficial;

v’ catalisadores de BiMo0Qg sintetizados com agua apresentaram maior atividade
fotocatalitica, alem de menor custo, quando comparados com 0s sintetizados com a mistura

etilenoglicol/etanol,

v" nos catalisadores sintetizados com adi¢do de PVP sob diferentes tempos, as amostras de
Bi.WOs apresentaram diferentes morfologias, inclusive tipo flor, com a variacdo das condicdes
de sintese. Nos catalisadores de BiMoOs, a morfologia continuou sendo de nanoplacas, mas

com menores espessuras e tamanhos do que a amostra sem o PVP. Nos dois casos, houve um
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aumento da area superficial com a adigdo do surfactante, resultado do maior volume de poros

ocasionado pelo PVP;

v’ 0 tempo e a concentracdo de PVP foram variaveis significativas, sendo a Gltima a mais
importante para os dois catalisadores. Menores concentracfes do surfactante produziram mais
etanol, enquanto o efeito do tempo foi diferente para cada um dos catalisadores. De forma geral,
comparando os melhores pontos dos planejamentos, a mudanca do tempo e a adi¢cdo de PVP
modificou a morfologia das amostras e aprimorou o desempenho fotocatalitico das amostras,

principalmente através do aumento da area superficial.
Nos ensaios em fase gasosa, por sua vez, os resultados mostraram que:

v" comparando o Bi;WOs e 0 Bi2MoOs na reacdo em fase gasosa, o primeiro obteve um

desempenho 4 vezes superior ao segundo, nas mesmas condi¢des experimentais;

v" o resultado do planejamento de experimentos mostrou que todas as variaveis (pressao
parcial de H2O, massa de catalisador e intensidade de irradiagdo) foram significativas para a
producdo de CO com o Bi2WOs, € que nos trés casos foi obtido um ponto étimo, que permitiram

obter as condicdes que levariam a producdo maxima de CO, na faixa estudada.

v' 0s ensaios mostraram que o catalisador vai desativando ao longo da reacdo em fase gas
e analises de FTIR e DRX indicaram que, apesar da estrutura do material ndo se modificar,
espécies quimica a base de carbono, foram encontradas na superficie do catalisador, 0 que pode
ser a causa da desativacdo do material.

Este estudo mostrou que a reducéo fotocatalitica do CO2 utilizando catalisadores a base
de bismuto sob radiacdo UV e visivel é possivel, e que a atividade desses catalisadores pode
ser aprimorada alterando as condicGes de sintese, sendo, portanto, uma alternativa promissora

para a solucao do problema ambiental e energético.
Para o aprimoramento e continuidade do trabalho sugere-se:

e arealizagcdo de um planejamento de experimentos com o BioMoOs, para que se possa
fazer uma comparagdo entre o comportamento dos dois catalisadores nas suas melhores
condicdes experimentais. Sugere-se também a realizagcdo de um planejamento de experimentos

para a otimizacédo das condicOes de reacdo em meio liquido, para ambos os catalisadores;

e 0 desenvolvimento de um reator que possibilite a analise das fases liquida e gas

simultaneamente, durante a reacao;
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e aanalise in situ da superficie do catalisador ao longo da reagéo de fotorredugéo do CO>
para que se tenha uma melhor compreensdo do mecanismo da reacdo, possibilitando o

desenvolvimento de catalisadores ainda mais especificos para essa reagao.
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Abstract

Bi,Mo0, photocatalysts were synthesized by the hydro- and solvothermal methods.
Using different solvents, pH values of the precursor suspensions and temperature
during synthesis were tested, by and experimental design. to investigate the effect of
these variables on the catalysts’ photocatalytic activity. To evaluate and compare the
physical properties of the samples, X-ray diffraction analysis, SEM, BET measure-
ments, UV —vis spectroscopy and zeta potential were applied. The results revealed
that the pH is the statistically significant variable more important for both solvents
and differences in catalysts characterizations, like morphology and crystallinity,
were found with the solvents change. The as-synthesized samples exhibited good
performance for the photoreduction of CO, into ethanol in liquid phase. The yields
of ethanol obtained over Bi;MoO,—H,0 and Bi;MoO —EG/Et catalysts, under the
optimal conditions, were 34.44 and 24.43 pmol g~ h™', respectively.

Keywords Bi,MoO, - CO; reduction - Photocatalysis - Visible light
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Artigo Submetido em Revista Qualis B1 — Environmental Science and Pollution Research

Enhanced Photocatalytic Activity of Bi2WOs with PVP addition for CO2 Reduction into
Ethanol under Visible Light

Camila Silva Ribeiro and Marla Azario Lansarin

ABSTRACT

The conversion of CO- into new carbon-based products, such as fuels and chemicals, is
an attractive and promising means of mitigating global energy needs and minimizing
environmental damage. Although bismuth tungstate (Bi2WOs) as a photocatalyst can promote
CO2 photoreduction, a systematic study for the development of a low-cost and efficient catalyst
is needed. Thus, Bi2WOs with different morphologies was successfully synthesized using the
hydrothermal method. An experimental design was applied to investigate the effect of synthesis
time and PVP concentration on catalyst photocatalytic activity. Crystal structures,
morphologies, optical absorption, and surface charges of the catalysts were characterized by X-
ray diffraction, scanning electron microscope, UV-vis diffuse-reflection spectroscopy, nitrogen
adsorption and zeta potential. Results showed that PVVP concentration was the most important
statistically significant variable. Changes in synthesis conditions induced differences in catalyst
characteristics, such as morphology, crystallinity, and surface area . PVP addition improved
photocatalytic efficiency by up to 258%. The best sample, W-8h-10%, had a flower-like
morphology and ethanol yield of 68.9 umol g* h.

Keywords: Bi2WOs, hydrothermal, CO- reduction, PVP, photocatalysis, visible light.

Trabalho apresentado em Congresso

» |V CIPOA - Iberoamerican Conference on Advanced Oxidation Processes: Enhanced
Photocatalytic Activity of BioMoOs with PVP addition for CO2 Reduction into Ethanol
under Visible Light.
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APENDICE B - DADOS EXPERIMENTAIS

B1 — Ensaios preliminares

Curva de calibracao

Concentracéo etanol (umol L) Areaetano.  Areapi  AreastanoLsi

100 28,07 62,14 0,45
200 53,53 55,06 0,97
300 76,75 46,39 1,65
400 114,44 51,58 2,22
500 137,77 49,85 2,76

Concentracao de catalisador
Concentracdo de  Producéo de etanol
catalisador (g L) (umol gt h'1)

0,5 10,57 £ 0,21
1,0 14,28 + 0,43
1,5 11,39+ 0,46
2,0 9,09 + 0,09

Concentracdo de NaHCO3
Concentracdo de  Producéo de etanol
NaHCOs (mol L?) (umol gt h?)

0,20 6,19 +0,12
0,60 7,61 +0,08
1,00 9,81+0,5

1,60 14,28 + 0,43
2,00 19,22 +1,15

B2 — Ensaios de repetibilidade

135

rodamina B (C/Co)

Tempo (min) Bi2M0Os — H20 Bi2M0oOs — EG/Et
Sintese 1 Sintese 2 Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
30 0,938 0,944 0,732 0,802 0,831
60 0,833 0,848 0,653 0,632 0,677
90 0,741 0,749 0,512 0,502 0,544

Descoloracéo (%) 23 25 49 50 46
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B3 - Resultados dos planejamentos de experimentos para os catalisadores de bismuto em fase

liquida.
Tabela B3.1 - Tabela ANOVA para a variavel de resposta producédo de etanol BioMoOs -
H»0.

Fatores SS dF MS F p
(1) pH 219,94 1 219,94 65,21 0,015
(2) Temperatura (°C) 36,20 1 36,20 10,73 0,082
lby?2 168,19 1 168,19 49,87 0,019
Falta de ajuste 41,97 1 41,97 12,44 0,072

Erro puro 6,74 2 3,37

Tabela B3.2 - Tabela ANOVA para a variavel de resposta producéao de etanol BioMoOs —

EG/EL.
Fatores SS dF MS F p
(1) pH 71,24 1 71,24 33,19 0,028
(2) Temperatura (°C) 11,76 1 11,76 5,48 0,144
lby2 0,26 1 0,26 0,12 0,759
Falta de ajuste 12,04 1 12,04 5,61 0,141
Erro puro 4,29 2 2,15

Tabela B3.3 - Tabela ANOVA para a variavel de resposta producéo de etanol Bi,WOs - PVP.

Fatores SS dF MS F p
(1) tempo (h) 133,61 1 133,61 60,39 0,016
(2) PVP (m/m%) 268,37 1 268,37 121,3 0,008
lby?2 31,62 1 31,62 14,29 0,063
Falta de ajuste 8,21 1 8,21 3,71 0,194
Erro puro 4,42 2 2,21

Tabela B3.4 - Tabela ANOVA para a variavel de resposta producao de etanol BioMoOs -

PVP.
Fatores SS dF MS F p
(1) tempo (h) 179,91 1 179,91 54,79 0,018
(2) PVP (m/m%) 653,27 1 653,27 198,91 0,005
1by?2 296,79 1 296,79 90,37 0,0109
Falta de ajuste 655,27 1 655,27 199,52 0,005
Erro puro 6,57 2 3,28
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B1 — Ensaios preliminares em fase gasosa

Massa de catalisador
Producdo acumulada  Producéo acumulada

catal\l/ilsasglird ?mg) de CO de CO
(umol geat?) (umol)

10 2+0,06 0,02 £+ 6E-4

15 1,72 £0,03 0,03 £ 1E-3

20 0,82 +£0,03 0,041 + 0,002

50 0,46 + 0,02 0,046 £+ 0,002

B4 - Resultados dos planejamentos de experimentos para os catalisadores de bismuto em fase
gasosa.

Tabela B4.5 - Tabela ANOVA para a variavel de resposta producdo total de CO com Bi2WOe.

Fatores SS dF MS F p

(1) Intensidade de irradiacdo 100599 1 2120200 2200993  0,004513

(mW cm)(L)
Intensidade de irradiacéo

(MW cm?)(Q) 2,511935 1 2,511935 260,7545  0,003813
(2) Press?ﬁppa"’;r(?_'?' de Hz0 0,028614 1 0,028614 20703  0,226947
Pressdo Parcial de H.O (kPa)(Q)  1,862218 1 1,862218 193,3099 0,005133
(3) Massa de catalisador (mg)(L)  0,707777 1 0,707777 73,4717 0,013339
Massa de catalisador (mg)(Q) 4,288272 1 4,288272 445,1494  0,002239
1L by 2L 0,000637 1 0,000637 0,0661 0,821122
1L by 3L 0,208013 1 0,208013 21,5930 0,043324
2L by 3L 0,176084 1 0,176084 18,2787 0,050593
Falta de ajuste 0,873206 5 0,174641 18,1288 0,053099

Erro puro 0,019267 2 0,009633

B5 - Analises de DRX

Tabela B5.1 — Relacgéo entre as intensidades dos picos obtidos nos difratogramas das amostras
de Bi2MoOg - H20.

1(131)/1(020) 1(131)/1(060) 1(131)/(200) 1(131)/1(062)
H.0 — 140 - 2 6,69 6,53 4,03 5,06
H,O — 140 - 8 3,60 3,99 6,34 3,72
H.0 — 160 - 5 7,40 5,77 3,12 4,14
H.O — 180 - 2 8,97 6,67 4,06 5,74

H.0-180-8 8,35 5,80 4,74 4,36
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Tabela B5.2 — Relagéo entre as intensidades dos picos (131) e (200) obtidos nos difratogramas
das amostras sintetizadas com PVP.

Amostra 1(131)/1(200) Amostra 1(131)/1(200)
Mo — 8h — 10% 2,06 W —8h —10% 1,43
Mo — 8h — 50% 2,02 W —8h — 50% 1,43

Mo — 16h — 30% 1,80 W — 16h — 30% 1,90
Mo — 24h — 10% 1,97 W —24h — 10% 1,90
Mo — 24h — 50% 1,91 W — 24h — 50% 1,90

PADRAO 4,65 PADRAO 4,67
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APENDICE C - ENSAIO COM RODAMINA B

Os ensaios de repetibilidade das sinteses foram realizados atraves da reacdo de
degradacdo do corante rodamina B sob radiacdo visivel, por se tratar de uma reacdo mais

simples.

Em cada experimento, 50 mL de uma solugdo de rodamina B (25 mg L) foram
adicionadas a um reator de 100 mL contido em um compartimento totalmente fechado cuja
tnica fonte de radiacdo era a lampada de LED (Brillia 20 W), e contendo 1 g L™ de catalisador.
A radiacdo foi ajustada para 600 W m. Os experimentos foram divididos em duas etapas: 1
hora de escuro para atingir o equilibrio de adsorcdo-dessorcdo e 90 minutos de reacdo, sendo
coletadas amostras em tempos determinados, as quais foram centrifugadas e analisadas no
espectrofotémetro UV-Visivel (Amax= 553 nm). O aparato experimental utilizado pode ser visto

na Figura C1.

Figura C1 - Esquema do aparato experimental utilizado nos experimentos fotocataliticos com

rodamina B.
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APENDICE D - CALCULO DA ENERGIA DE BAND GAP

Os célculos dos valores de band gap dos catalisadores foram realizados através da

aproximacao classica de Tauc, dada pela equacéo (1):

(ahv) = [A(hv— E_g)] “(n/2)
(1)

onde:

a = coeficiente de absorgdo

hv = energia do fo6ton da radiagao incidente

A = constante de absor¢ao do material

E_g = energia do band gap

n = valor relativo a natureza da transicao eletronica do material

No modo de refletdncia difusa, o valor de a esta relacionado a refletancia (R) e é

proporcional & fungdo de Kubelka-Munk, dada pela equagéo (2):

F(R)= (1—R)*2/2R
)

Além disso, para os catalisadores a base de bismuto, que possui transicdo direta, o valor

den éigual a 1.

Assim, utilizando os dados obtidos na andlise de ERD, plota-se um grafico
(F(R)hv)"2 vs hv. Como demonstrado na Figura D1. Com o auxilio da ferramenta Fit Linear
do software OriginPro 8 traca-se uma reta tangente a inclinacdo da curva, ilustrada pela linha
vermelha na figura abaixo. Extrapolando a reta tangente, quando (F(R)hv)”*2 = 0, obtém-se

o0 valor do band gap do material.
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Figura D1 - Espectro de absor¢do UV-visivel de uma amostra de catalisador de bismuto.
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