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RESUMO

BRITO, Mauricio Rocha de. Compésitos Baseados em Nidbio e Metais Nao Nobres
Como Fotocatalisadores Ativos Sob Luz Visivel. 2026. 115 f. Dissertagao de Mestrado
em Quimica - Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, 2025.

Visando a obtencdo de novos fotocatalisadores ativos sob luz visivel, e de baixo
custo, o presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de seis compdsitos
fotocataliticos baseados em trés misturas distintas das fases cristalinas do
pentéxido de nidbio em combinagdo com os metais ndo nobres aluminio e cobre. O
processo escolhido para as sinteses foi o preparo de uma matriz organica baseada
em oligbmeros da conversdo da frutose em meio de etilenoglicol e sais soluveis
como precursores dos metais ndo nobres, seguida da adigdo da mistura reagida
sobre uma suspensio de 6xido de nidbio no mesmo solvente, a 105 °C. A partir da
analise por refletancia difusa no ultravioleta e visivel (RDUV/Vis) dos materiais
obtidos foi possivel estimar as energias de banda proibida pelo método de Tauc,
todas entre 1,79 e 2,47 eV, situadas no dominio da luz visivel, em contraste com os
materiais precursores (2,93~3,53 eV). Em adigao, a determinagéo das energias de
Urbach (0,295~0,538 eV nos compdsitos e 0,080~0,129 nos éxidos precursores)
corroboram com o potencial de aplicabilidade dos materiais como fotocatalisadores.
Todos materiais foram testados fotocataliticamente para degradagcdo do corante
rodamina B em meio aquoso sob irradiacdo de luz visivel de uma lampada de LED
de 100 W e “temperatura de cor” de 6500 K, apresentando percentuais de
descoloramento superiores aos oOxidos de partida em 2h. Foi realizada uma breve
discussao quanto aos possiveis mecanismos de acdo dos materiais, 0 que levou a
escolha do material Al/Fru@Up (70,4% de descoloramento) para uma tentativa de
otimizag&o do processo de sintese, levando ao material Al/Fru@Up’2, com atividade
similar (73,4%). Posteriormente, foram realizados ensaios de adsorcao, destacando
o emprego de métodos numéricos para analise cinética e a possibilidade de um
mecanismo de duas etapas. Por fim, um estudo baseado nas teorias do funcional de
densidade livre e dependente do tempo foi iniciado para investigagdo do mecanismo
de transformacao da frutose e para determinacdo das propriedades eletrénicas do
5-hidroximetilfurfural, possivel intermediario-chave do processo.

Palavras-Chaves: Pentoxido de nidbio, fotocatalise, metais ndo nobres, compdsitos

organicos-inorganicos, descoloramento.



ABSTRACT

BRITO, Mauricio Rocha de. Compésitos Baseados em Nidbio e Metais Nao Nobres
Como Fotocatalisadores Ativos Sob Luz Visivel. 2026. 115 f. Dissertagao de Mestrado
em Quimica - Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, 2025.

Aiming at the synthesis of new visible-light-active photocatalysts, this work focused
on six photocatalytic composites derived from three distinct mixtures comprising the
crystalline phases of niobium pentoxide (named as "hydrate", "optical degree", and
"high purity") combined with non-noble metals (aluminum or copper). The synthetic
procedure involved preparing an organic matrix of fructose-derived oligomers with
non-noble metal precursor salts in an ethylene glycol medium, followed by addition
into an Nb.Os/ethylene glycol suspension at 105 °C. Bandgap energies were
estimated using the Tauc-plot method from UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy
data, showing that all composites exhibit visible-light-range bandgaps (1.79~2.47
eV), significantly lower than those of the precursor oxides (2.93~3.53 eV). Urbach
energy values (0.295~0.538 eV for composites vs. 0.080~0.129 eV for precursors)
further supported the enhanced photocatalytic potential. Photocatalytic activity was
evaluated in aqueous medium through rhodamine B dye decolorization under
irradiation by a 100 W white LED (6500 K). All composites demonstrated superior
decolorization efficiencies compared to their respective pristine oxides after 2 h. A
brief discussion of the catalytic mechanism was provided, identifying the Al/Fru@Up
composite as the most promising candidate for optimization (originally achieving
70.4% decolorization), with the optimized Al/Fru@Up’z variant showing similar
performance (73.4%). Adsorption assays were subsequently performed, highlighting
numerical approaches for kinetic analysis and suggesting a two-step adsorption
mechanism per site. Finally, preliminary theoretical studies were conducted using
density functional theory (time-dependent and stationary cases) to investigate the
fructose transformation mechanism and to determine the optical properties of

5-hydroxymethylfurfural, a possible key intermediate.

Keywords: Niobium pentoxide, photocatalysis, non-noble metals, organic-inorganic

composites, decolorization.
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1. INTRODUGCAO

A fotocatalise pode ser definida de um modo geral como a agao concomitante
da catalise e indugcdo por luz em processos quimicos. Em termos praticos, a
fotocatalise é a técnica capaz de tornar certos processos outrora lentos, ou mesmo
tecnicamente inacessiveis para as reag¢des puramente térmicas, realizaveis a partir
da absorcdo de luz. Fujishima e Honda, em 1972, descreveram a “eletrélise
fotoquimica” da agua produzindo os gases oxigénio e hidrogénio empregando um
eletrodo de 6xido de titanio, fotoexcitado a comprimentos de onda inferiores a 415
nm, energia equivalente a energia de banda proibida (bandgap) desse
semicondutor, segundo os autores. Atribui-se a esse trabalho o marco inicial para
fotocatalise, uma vez que, a partir do emprego de luz sobre um catalisador, os
pesquisadores foram capazes de realizar a eletrolise da agua em uma diferenga de
potencial elétrico muito inferior ao que se esperaria para um procedimento nao
assistido por fétons'2.

Quanto a configuragdo dos processos, as reagdes fotocatalisadas podem ser
divididas em homogéneas e heterogéneas, a depender se todas as espécies estdo
dissolvidas em uma unica fase ou ndo. Os processos heterogéneos comumente
possuem a vantagem da facil separagao do fotocatalisador do meio reacional, uma
vez que nesses casos, o0s catalisadores se apresentam como solidos suspensos ou
imobilizados. E dentre os materiais empregados na fotocatalise em sistemas
heterogéneos, os materiais semicondutores se destacam, com o 6xido de titanio,
seguido do Oxido de zinco, como os materiais mais largamente estudados e
modificados.

O mecanismo basico para as reacdes assistidas por fotocatalisadores pode
ser descrito em duas etapas: primeiramente, luz é absorvida pelo material, que
atinge um estado excitado no qual um dos elétrons da chamada banda de valéncia
€ promovido a um estado da banda de conducédo, deixando um “buraco” na banda
de origem. Esse par “elétron-buraco” pode realizar concomitantemente reagdes de
oxidacdo e redugao com as substancias presentes no meio. Comumente, quando
em meio aquoso, o buraco, carregado positivamente, reage com moléculas de agua,
formando radicais hidroxila, que promovem a degradagcdo de substancias

dissolvidas no meio, potencialmente levando a mineralizacdo completa destas.



Materiais semicondutores mais comuns apresentam diferencas de energia
entre bandas, o bandgap, equivalentes a energia de fétons do ultravioleta proximo
(385 nm para o TiO, e ZnO, por exemplo), o que os torna efetivamente
transparentes para a luz visivel’. Por outro lado, a radiagdo eletromagnética
proveniente do Sol que atinge a troposfera € composta majoritariamente de luz
visivel e infravermelho (42-43% e 52-55%, respectivamente), e por este motivo,
esforgos tém sido dirigidos para a modificagdo desses materiais a fim se obter
novos catalisadores ativos sob luz visivel e, portanto, de maior aplicabilidade em
termos de aproveitamento de energia renovavel®. Dentre as possiveis modificagcdes
dos fotocatalisadores estdo a dopagem e a formagédo de compdsitos, onde ambas
se baseiam na combinag¢ao das bandas de valéncia e de condugao dos materiais a
fim de tanto evitar a recombinacdo de cargas, bem como diminuir a diferenga de
energia entre bandas, a deslocando para a regidao visivel do espectro
eletromagnético. No entanto, ainda hoje, em termos de dopagem, comumente sao
empregados materiais de alto custo, como metais nobres e terras raras®.

Uma extensa classe de materiais expoentes para aplicagbes de alto
rendimento, incluindo a fotocatalise, sdo os materiais baseados em nidbio, porém
ainda pouco estudada. Dentro dessa classe, cita-se o pentéxido de nidbio, que
apresenta diferentes fases cristalograficas a depender do tratamento térmico
utilizado na fabricagdo. Embora apresentem bandgaps préximos ao 6xido de titanio,
além da localizacdo similar das bandas, cada forma do pentéxido de nidbio
demonstra ter diferentes atividades cataliticas, tanto em processos fotoquimicos
quanto térmicos. Para a degradagao do corante Rodamina B, diferentes relatos da
literatura apontam os éxidos de niébio hidratado e grau 6ptico como superiores ao
oxido de titanio, largamente estudado®”.

Consoante ao fato de o Brasil possuir mais de 98% das reservas minerais de
niébio do mundo, além de responder pela maior parte das exportagdes ao redor do
globo, em 2022 foi publicada pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico
e Tecnoldgico (CNPqg) a chamada publica “InovaNidbio”, cujo objetivo consiste em
“[...] promover e apoiar o desenvolvimento de PD&l na cadeia produtiva de niébio,
estimulando a cooperagdo entre empresas e ICTs e visando a agregar valor,
adensar o conhecimento e promover a sustentabilidade e competitividade dessa
cadeia no Brasil.” (BRASIL, 2022). Nesse contexto, como desdobramento de um

dos projetos contemplados na linha 2 (“Diversificagdo dos usos e aplicagdes de



oxidos de nidbio em materiais de alto desempenho, como lentes Oopticas,
precursores de catalisadores, catalisadores, suportes em reagdes de catalise,
acumuladores de energia, entre outros”), o presente trabalho teve como premissa a
obtengcao de fotocatalisadores de nidbio e metais ndo nobres para promogao de
reagdes, como a producao de hidrogénio e degradacéo de poluentes, sob agao da

luz visivel®.



2 REVISAO DA LITERATURA

O aluminio, décimo terceiro elemento da tabela periédica, bem como o menor
metal remanescente em numero atdbmico apos a exclusdo dos alcalinos e alcalinos
terrosos, € também o menor nesse aspecto dentre todos os metais que podem se
apresentar no estado de oxidac&o zero, puro, em condigdes normais de temperatura
e pressao e em atmosfera oxidante, como a troposfera contemporanea, com apenas
o custo de formar naturalmente uma fina camada passivante. Além disso, € o
terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, o mais abundante dentre os
metais e, no entanto, numa aparente contradicdo, s6 foi descoberto na forma
metalica entre 1825 e 1827 por Jrsted e Wohler, enquanto a produgédo ostensiva
ainda levara cerca de um século para se consolidar, apds os processos de Hall e
Héroult e, posteriormente, o processo Bayer®.

Em contraste, os outros metais ndo nobres mais produzidos no mundo, o
ferro e o cobre, estdo presentes no rol de materiais utilizados pela humanidade ha
tanto tempo que a implementacdo continua de processos de producédo € um dos
principais marcadores temporais da proto-histéria, as chamadas “idades dos
metais”®. Indo além, dentre os metais nobres, o ouro e a prata compdem alguns dos
objetos metalicos mais antigos do mundo, com o ouro sendo potencialmente o
primeiro metal a ser forjado, mesmo que todo material desse elemento ja
descoberto e utilizado pelo ser humano seja estimado em apenas 23 metros
cubicos™ "3,

Essas aparentes contradigbes, no entanto, encontram explicagdes ao se
analisar as propriedades quimicas dos elementos citados, que também refletem as
disparidades encontradas no estudo da quimica de materiais entre as duas
categoriais de metais, em especial na produgdo de catalisadores e
fotocatalisadores: dentre as diferentes definicdbes para essa dualidade, metais
nobres podem ser considerados como aqueles que sao encontrados na natureza
sob a forma metalica “livre” (de maneira similar aos “gases nobres”), devido ao fato
de que a formacdo de substancias entre esses elementos e agentes oxidantes
triviais ndo é favoravel termodinamicamente. Por isso, por mais que sejam
relativamente raros (outro motivador para o termo “nobre”), sua descoberta ndo
exigiu condigbes de desenvolvimento tecnolégico comparaveis aquelas dos metais

nao nobres.



Nessa mesma linha, metais ndo nobres sao aqueles que sao encontrados
naturalmente em estados oxidados, como sais ou 6xidos, devido a relativa facilidade
em reagirem na forma metalica, e justamente por isso, a produgédo em escala
desses materiais s6 foi possivel a partir de momentos em que a humanidade
ultrapassou progressivas barreiras energéticas, como a descoberta do alto-forno,
para o ferro, e da geragao de eletricidade com custos realizaveis, para o aluminio.
No entanto, embora a produgdo desses metais seja considerada trivial ha muito
tempo, o0 mesmo ainda nao é realidade para a produgdo de catalisadores e
fotocatalisadores, em especial para os materiais nanoestruturados e/ou aqueles
cujas aplicagdes primarias sejam os processos fotoinduzidos. Soma-se a isso o fato
de o nidbio possuir uma distribuicdo de ocorréncia natural extremamente desigual
entre os paises, e o resultado € a caréncia da literatura de catalisadores baseados

em nidbio e metais ndo nobres'.

2.1 CATALISADORES DERIVADOS DE Nb,0Os e ALUMINIO

Os materiais desenvolvidos como potenciais agentes catalisadores para a
diversidade de processos quimicos controlados pelo ser humano, no contexto dos
catalisadores baseados em aluminio e 6xidos de nidbio (e derivados), podem ser
divididos em cinco grandes grupos de aplicagdes: catalisadores para processos de
aproveitamento de subprodutos da biomassa; producdo de insumos para quimica
fina; técnicas de controle de poluicdo; beneficiamento ou produgcdo de combustiveis
tradicionais ou alternativos; e por fim, os fotocatalisadores. E de se imaginar que
essas categorias ndo sdo auto excludentes, pois ha grandes intersegbes que serao
explicitadas, além de, notoriamente, todos os catalisadores inclusos no presente
levantamento buscarem se adequar de alguma forma a praticas de sustentabilidade
no uso dos recursos naturais'>,

Dentre os catalisadores desenvolvidos para processos de aproveitamento de
subprodutos da biomassa, uma cadeia proeminente € composta por aqueles que
operam na transformacgao de biomoléculas em derivados do furano e esses por sua
vez em moléculas organicas de grande importancia comercial: Sihai Yang e
colaboradores apresentam um catalisador de silica mesoporosa dopada com niébio
e aluminio, obtido através da sintese hidrotérmica da silica na presenca de epéxidos
de AP* e Nb*, e utilizado para conversdo de 2-metilfurano em pentadienos. Os

autores demonstram, a partir do controle das proporgdes entre os constituintes, que



a presenca do nidbio é responsavel por elevar sensivelmente a forga e numero dos
sitios acidos de Lewis, que inicia 0 processo por quimissorcado do substrato, ao
passo que também eleva o numero de sitios acidos de Brgnsted, que atuam nas
etapas de clivagem do anel e posterior desidratagcédo. Por fim, apds otimizagao, os
autores atingiram uma excelente conversao quase-estequiométrica (99%) e alta
seletividade a pentadienos (91%), importantes para a industria de resinas,
combustiveis e quimica fina por processos como a reacgdo de Diels-Alder™.

Outra substancia almejada a partir do processamento da biomassa é o acido
levulinico, insumo de larga aplicagao na industria de polimeros, além de uma vasta
lista de substéncias derivadas importantes. Rui Wang et al. apresentam um conjunto
de catalisadores de 6xido misto de aluminio e nidbio capazes de converter frutose e
glicose em acido levulinico, motivados pelo aproveitamento dos residuos da
industria alimenticia do kiwi. Nas melhores condi¢des, os autores obtiveram 74% de
conversao de frutose em apenas 10 minutos de reacao, e 47 % para 15 minutos, no
caso da glicose’™. Na mesma linha, outro trabalho de Sihai Yang e colaboradores
descrevem a obtencdo de uma zedlita da classe ZSM-5 co-dopada com aluminio e
niébio, a qual € empregada para obtencao de butenos a partir da y-valerolactona,
produto comumente obtido da biomassa, a partir do acido levulinico.

Dos catalisadores obtidos visando aplicacdes no setor de combustivel, trés
aplicagdes se sobressaem: os processos de obtengdo de combustiveis tradicionais,
a obtencdo de combustiveis emergentes e os processos de beneficiamento de
combustiveis, visando aumento de performance ou reducdo de emissdo de
poluentes. Yan-Jin Ren e Shi Li obtiveram gasolina pelo processo de craqueamento
catalitico fluido (FCC) a partir de espinélios de Mg/Al dopados com nidbio ou
lantanio®. Faro Jr. et al. por outro lado utilizaram um catalisador de alumina e outro
de CuO-Zn0O-Al,O; dopados com nidbio por impregnagédo por umidade incipiente,
para obtengdo de éter dimetillico a partir de gas de sintese (syngas), um potencial
combustivel alternativo ao diesel, menos poluente. Os autores obtiveram resultados
de seletividade ou taxa de renovacgédo superiores ao catalisador de 6xido misto
comercial?’.

Na linha dos catalisadores visando processos de prevengao as emissdes de
poluentes, ha aqueles que atuam diretamente no tratamento de efluentes: Troncoso
e Tonetto obtiveram um catalisador a partir da anodizagao de uma folha de aluminio

em meio acido, com posterior impregnacgao de niobio e o utilizaram para degradagao



de azul de metileno e de simulagdes de efluentes téxteis por processos
tipo-Fenton?. Ja na linha dos catalisadores visando a obteng¢éo de insumos para a
industria da quimica fina, os trabalhos de Crivelaro e Cortez, Mucherie et al e Zhao
et al. apresentam diferentes catalisadores para o processo de desidrogenacao
oxidativa do propano para propeno, um insumo importante para o setor de
polimeros, dentre outros. O primeiro grupo atinge o processo a partir de 6xido misto
de aluminio e niébio, dopados com vanadio, largamente presente em catalisadores
para o processo, modificado ainda com estréncio?”. O segundo grupo segue na
mesma linha, a partir da anodizagdo de uma folha de aluminio formando uma
camada de Al,O;, na qual Nb,O5; e vanadio sdo depositados?®. O terceiro grupo
também se baseia em uma solugao tradicional, a dopagem com platina, no entanto,
sob forma de nanoparticulas®.

No presente levantamento, apenas trés trabalhos tiveram sucesso no objetivo
de obter de fotocatalisadores baseados em nidbio e aluminio, dois dos quais
satisfatoriamente realizam a degradacao fotocatalisada de corantes, ao passo que o
terceiro apresenta um conjunto de catalisadores capazes de produzir gas hidrogénio
através de um processo de degradacgao fotocatalisada da agua, ja citado neste
trabalho como um dos grandes objetivos da fotocatalise contemporanea: Jun Wang
e colaboradores alcangaram o objetivo de producédo de H, a partir do processo de
decomposicado da agua catalisada por luz visivel a partir de um intrincado sistema
composito. Primeiramente, os autores obtiveram nanoparticulas de 6xido misto de
itrio e aluminio dopadas com érbio, que foram entdo ancoradas em Nb,Os;. O
sistema foi entdo modelado como um filme a partir de deposicdo em rotacao e foi
entdo aderido a outro filme, de 6xido de indio, espacado por atomos de platina,
submetendo por fim o candidato a catalisador a diferentes tratamentos térmicos. O
conjunto de materiais, apresentando coeficiente de extingdo médio superior aos
oxidos de indio e nidbio em luz visivel, foi submetido a ensaios de evolugao de
hidrogénio a partir de solugdo aquosa de metanol e uma lampada de Xe de 300 W,
dotada de filtros para comprimentos menores que 420 nm e maiores que 800 nm,
evitando assim processos térmicos e a ativacao direta do 6xido de nidbio por luz
UV36-38_



Quadro 1. Levantamento de catalisadores baseados em aluminio e Nb,O5 (continua).

Busca no St:ifinder-ﬂ
Filtros da busca:
- Tipo = artigos

- Papel = catalisador

- Idioma = inglés

- Exclus@o de revisdes
n =495

Analise Algoritmica
dos Abstracts
Ocorréncia simultanea
de mengdes a Al e Nb

n=70

Analise dos mat.
- S30 mat. de Al e Nb;

3 - Apresentam avaliagéo

de atividade catalitica
ositiva.

& n=24

Artigos Removidos

Artigos Removidos

FICHAMENTO
DOS TRABALHOS

n =425 n=46
Catalisador Sintese Aplicagao Con(_ilg.oe_s Ref.
reacionais
Argila Sintese hidrotérmica e calcinagéo Conversao de 2-metilhidrofurano | 275°C 15
MCM-41 em pentadienos
dopada c/
Nb e Al
Nb,Os-Al,O; | Coprecipitagdo e calcinagdo Producao de acido levulinico a 190 e 200 °C 16
partir de frutose e glicose (frutose e
glicose,
respectivame
nte)
Nb,Os-Al,O; | Suspensédo aquosa de Nb,Os e Al,Os, | Produgéo de biodiesel a partir de | 200 °C, meio 17
evaporagao do solvente e calcinagdo | acidos graxos obtidos da aquoso
biomassa da microalga metanol/Acido
Nannochloropsis oculata S graxos =
3:1, reator
hermético ndo
especficado
Zedlita Sintese hidrotérmica da zedlita na Conversao de y-valerolactona 320 °C 18
ZSM-5 dop. | presenga dos metais dopantes em butenos
com Nb e Al
Nb,Os-Al,O; | Mistura de solugbes de precursores Sintese de solcetal' através da 50 °C 19
metalicos, precipitagdo e calcinagdo cond. de glicerina com acetona
MgALQ,. Solubilizagao e coprecipitagédo de Redugéo de olefinas na 400 °C 20
MgO Al,O; e MgO com precursor de nidbio | produgéo de gasolina por
(espinela) craqueamento catalitico fluido
dopada com
Nb
(1) Impregnacao de nidbio aos suportes Obtencgao de éter dimetilico a 265°Ceb5 21
CuO-ZnO-Al | e calcinagéo partir do gas de sintese MPa (CO/H, =
203 dOp 1 2)
com Nb; (2)
Al,O; dop.
com Nb
Nb,Os-Al,O; | Sup.: Impregnacao de Nb por U.1,, Inibicao de processos paralelos 500 °C 22
dopado com | calcinacdo; Dop.: Impregnacéo por a combustdo completa do Atmosfera de
Pd U.l., calcinagdes (i ar, ii atm. de H, ) propano (hidrogendlise e reforma | 97,5% de N,,
a vapor) O,/C3Hg = 4:1




Quadro 1.

Levantamento de catalisadores baseados em aluminio e Nb,Os (continuagao).

Compésitos | Sup. (1): mistura fisica e calcinagdo Dessulfurizagéo e 300 °C, 0,1 23
de Sup. (2): precipitacado e calcinacao; desnitrogenacao de diesel por MPa de H,
Nb,Os-Al,O; | Dop.: Impregnacdes e calcinagdes hidroprocessamento
dop. com Mo
e Ni
Sup.: Coprecipitagdo de Al e Nb, Hidrodessulfurizagao de tiofeno 350°C 0,1 24
(NH,)4[NiMog | calcinagao; Dop.: Impregnagéo do e dibenzotiofeno MPa de H,
OyHg] *5H,0 | complexo de Ni e Mo e secagem; (tiofeno); 320
suportado °C e 8,2 MPa
em (dibenzotiofen
AlL,O;-Nb,O5 0)
Nb,Os Anodizagao de folha de Al; Degradacéo de azul de metileno | Temperatura 25
suportado Impregnacao de Nb por imersao, e efluente por processo ambiente, pH
em Al/Al,O, calcinagao tipo-fentom =40
Composito Nb,Os: solubilizagéo, precipitacdo e Degradacéo de cloridrato de Temperatura 26
de NPs de calcinagdo; Er**:YAIO;: metanfetamina ambiente,
Nb,Os com coprecipitagao, calcinagdes; ultrassom (45
YAIO; dop. Composigao: dispersdo, sonicagao KHz e 700 W)
com Er e calcinagao
AlL,O3-Nb,Os | Sup.: Mistura fisica dos 6xidos e Desidrogenacgao oxidativa de 500 °C, 27
dopado com | calcinagéo; Dop: Impregnacdes por propano a propeno atmosfera de
VeSr umidade incipiente e calcinagdes O, e He
Al° revestido | (i) Anodizagao de folha de aluminio Desidrogenacgao oxidativa de 530 °C, 28
por em acido oxalico; propano a propeno atmosfera de
AlL,O4/Nb,O,/ | (ii) Deposicéo-oxidagéo de O, eAr
VO, precursores de Nb e V,
respectivamente.
Nb,Os-Al,O; | Coprecipitagao de precursores de Al | Desidrogenagao de propano a 600 °C 29
dopado com | e Nb e calcinagéo; Impregnacao de propeno
NPs de Pt Pt por U.lLincipiente e calcinagao
Al,O,4 Sup.: Impregnacgédo de Nb em Al,O4 Metatese de hexeno em etileno Temperatura 30
revestida e calcinacao; Dop.: Impregnacéo de ambiente
com Nb,Os, Sn e Re, calcinagao
dopados
com
SnBu,/Re,0,
ou
SnBu,/MeRe
0s
Oxido misto Refluxo de suspensao dos Amoxidagao de propano a 650 °C, Atm.: 31
de Al, Sb, V precursores e calcinagdes acrilonitrila C;Hg, Oy, NH,
e Nb e Ne
Compositos Embebigao das zedlitas, Conversao de cicloexeno em 40 °C 32
lamelares de | pilarizagéo-inclusao de precursor de epoxido e diol
zedlitas e Nb e calcinagao
Nb,O5
Nb,Os-Al,O; | Solubilizagdo de folha de aluminio, Desidratacao de glicerol a 300°Cou400 | 33
coprecipitagao com Nb e calcinagao acroleina e acetaldeido °C
Nb,Os-Al,O; | Sup.: Coprecipitagdo de sais de Ale | Oxidag&o de isopropanol a 150 °C 34
dopado com | Nb; Dop.: Impregnagéo de VOCI3 e acetona
Mo ou V calcinagao




Quadro 1. Levantamento de catalisadores baseados em aluminio e Nb,O5 (concluséo).

AlL,O;dopada | Calcinagao de boemita; Impregnagdo | (1) Desidratagéo de isopropanol (1) 180 °C 35
com Nb,Os de Nb; Secagem em atm. de N,, a éter; (2) Isomerizacao de (2) 75°C
hidrélise por vapor de H,O e 1-buteno a 2-buteno; (3) (3) 455 °C
calcinagao Desalquilagdo de cumeno a
benzeno
Microesferas | Sintese hidrotérmica do sup.; Degradagéo fotocatalisada do Temperatura 36
de Nb,Os Deposicao de Al e Zn por corante vermelho congo em luz ambiente, luz
revestidas precipitacado, calcinagao visivel branca
com
Zn0O-AlL,O,
Nb° Oxidacgao por plasma eletrolitico; Degradacéo fotocatalisada de Lampada 37
revestido (1) Sem aditivos na solugéo alaranjado de metila e azul de simuladora de
com (1) eletrolitica; metileno por luz UV luz solar 300
Nb,Os ou (2) | (2) Aditivo de NaAIO,; w
AINDbO,; (3) (3) Aditivo de ZnO ou Eu,0,
Material 2
dopado com
Eu®*/Eu® ou
ZnO
Er**:Y,ALO,; | (i) Coprecipitagéo de Y, Al e Er, Produgao de H, através da Lampada de 38
@Nb,O4/Pt/l | calcinagéo (ii) crescimento de filme decomposicao fotocatalisada da | Xe de 300 W
n,03 de Nb,O; revestido com Er**:Y;AlL,O,; | dgua por luz visivel com filtros
por rotagcéo e Impregnacao de Pt; para A <420
(iii) Crescimento de filme de In,0; nm e A > 800
por rotacéo nm

A busca consistiu em uma consulta ao Scifinder" no dia 13 de outubro de

2025 pelos termos “aluminum” e “Niobium pentoxide”, aplicando os filtros do motor
de busca: tipo de documento para apenas artigos, idioma inglés, “substance role”
especificado para “catalyst’ e excluindo os artigos classificados pela plataforma
como “review”, gerando entdo uma lista contendo 495 artigos, com as respectivas
informacgdes basicas de publicacao e abstract.

Os abstracts listados foram individualmente analisados procurando a
ocorréncia simultanea de pelo menos uma mencgao explicita ao elemento aluminio,
em termos como “aluminum?”, “Al”, “alumina’”, “bauxite” e “zeolite” entre outros, e pelo
menos uma mengao ao elemento nidébio em termos como “niobium”, “‘Nb”, “niobia”,
dentre outros, restando 70 trabalhos que apresentam ambas as mengdes no
abstract. De maneira paralela, um algoritmo em JAVA foi construido para realizar
automaticamente a selegao, chegando no mesmo resultado que a selegdo manual,
sendo, portanto, validado para uso em listagens maiores ou simplesmente uma
filtragem instantanea.

Os trabalhos filtrados, foram entao selecionados quanto a apresentacao de
materiais contendo pelo menos nidbio e aluminio, e que de fato foram avaliados
como catalisadores para pelo menos um processo, de modo a excluir trabalhos de
materiais com outras finalidades. Foram selecionados e fichados aqueles cuja
adicdo do nidbio a uma matriz com aluminio, ou o oposto, resultou em melhoria em
alguma meétrica relativa a atividade catalitica, como o0 aumento da conversao de
substrato ou de produto, reducédo da temperatura ou pressao positiva de operagao,
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aumento da frequéncia de ciclos cataliticos, aumento da seletividade para produtos
desejados, entre outras medidas especificas de cada aplicagao.

2.2 CATALISADORES DERIVADOS DE Nb,Os; e COBRE

De maneira similar aos materiais baseados em aluminio e 6xidos de nidbio, o
desenvolvimento de catalisadores derivados do cobre e éxidos de nidbio também
pode ser classificado em cinco grandes grupos nao dissociaveis completamente. No
entanto, possivelmente pelos motivos apontados anteriormente com relagédo a maior
facilidade em se trabalhar com cobre em comparagdo ao aluminio, o numero de
trabalhos apresentando materiais de cobre supera em muito a lista para os materiais
de Al, no escopo dos derivados do Nb,Os;. Tamanha é a disparidade que a presente
revisao se limita apenas aos nove anos que antecedem a chamada publica “INOVA
NIOBIO” do CNPq, de modo que, ainda assim, o nimero de trabalhos ainda é
33,3% maior que a linha do tempo completa para a lista analoga ao aluminio®-"°.

Desse modo, contando com o fato de que se trata de um recorte temporal
recente, € possivel observar uma maior propor¢cdo para os trabalhos visando o
aproveitamento da biomassa, bem como aqueles visando os catalisadores para a
prevencao ou remediacao da poluicdo, destacando os catalisadores para eliminagao
dos 6xidos de nitrogénio, os “NOx”, agentes de chuva acida. Ja as categorias de
insumos para quimica fina e produgao/beneficiamento de combustiveis foram
menos expressivas fora das intersecgdes com as demais categorias. Por outro lado,
os trabalhos apresentando fotocatalisadores ainda representam o menor grupo,
demonstrando que ainda ha essa lacuna.

No contexto dos catalisadores para processos de aproveitamento de
subprodutos da biomassa, Hu Li et al. sintetizaram um material de fosfato de niébio
dopado com cobre metalico, a partir de um processo hidrotérmico partindo de 6xido
de nidbio, com posterior impregnacéo de cobre e redu¢gdo em atmosfera de H,. Os
autores utilizam o material para sintese em autoclave de acido levulinico a partir de
furfural e acido formico*°. Mais recentemente, Kim e colaboradores obtiveram acido
valérico a partir da reducéo de acido levulinico em atmosfera de H, utilizando como
catalisador um compdsito de silica porosa e zircénio, codopado com nidbio e cobre,
esse ultimo reduzido em atmosfera de H, apds calcinagdo. Nas melhores condigoes,

os autores atingiram rendimento de 99,8% de acido valérico*'.
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Ainda nessa mesma frente, os grupos da China de Wang et al. e
Brasileiro-Colombiano de Esteves e colaboradores desenvolveram processos de
obtengdo de combustiveis a partir de derivados do furfural. O primeiro grupo
sintetizou um conjunto de 6xidos de nidbio revestidos bimetalicamente por niquel e
outro metal ndo nobre, destacando-se o cobre por atingir a maior conversdo de um
aduto de furfural e acetona em alcanos, potencialmente devido a formagéo de liga
metalica superficialmente. Os autores utilizaram o substrato como modelo de
matéria-prima oriunda da biomassa e obtiveram octano, dentre outros
hidrocarbonetos, a partir de um processo de deoxigenagao por H, a 250 °C e 4
MPa, atingindo uma conversao de 94,4% e rendimento em octano de 86,5%*. Por
outro lado, o grupo Sulamericano foi na dire¢ado da obtengcdo de um combustivel
emergente: os autores descrevem a sintese de dimetilfurano (DMF) a partir de
5-hidroximetilfurfural (HMF), produto comum de substratos de biomassa ricos em
carboidratos furanoses e derivados. O grupo utiliza um conjunto de compdsitos de
oxido de aluminio e niébio dopados com cobre, além de variar o suporte para
alumina e oxido férrico, ou puramente alumina. Dentre os diversos materiais, o
composito de Cu@Nb,05-Al,O; foi 0 que apresentou melhor seletividade de DMF no
recorte selecionado pelos autores; além disso, ao final do processo, a conversao de
HMF foi completa®.

Outro trabalho na interseccdo entre o aproveitamento da biomassa e a
produgdo de combustivel esta o relato de Fernandes-Machado, que prepararam
oxidos de niobio codopados com Cu e Ni por diferentes métodos: troca idnica,
impregnagao por umidade incipiente e coprecipitagdo. No trabalho, os autores
avaliaram os materiais como catalisadores para o processo de reforma a vapor para
produgdo de gas hidrogénio a partir de bioetanol. Apos otimizagdes, os trés
materiais atingiram aproximadamente 100% de convers&o do bioetanol. No entanto,
o material obtido por coprecipitacdo demonstrou superioridade ao apresentar a
segunda maior seletividade em H, sem produzir monéxido de carbono como
subproduto*.

Seguindo com a tematica de obtencdo de insumos industriais a partir de
reacdo de oxidacdo, Hou et al. descrevem a obtencdo de hexaniobato de potassio,
que sofreu troca ibnica acida, formando nanofolhas, que posteriormente foram
floculadas em Cu?* e metamorfoseadas termicamente em nanotubos de

H,K,,NbsO,,-CuO. Os autores empregaram o catalisador para epoxidacao de
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estireno utilizando perdxido de hidrogénio e de terc-butila, atingindo processos de
maior seletividade ou conversao. Em ambos os casos, mais de 90% do produto era
composto por epoxido de fenila®2. Qutro processo de oxidacao foi obtido pela equipe
de Notestein, que obteve um catalisador mais simples, de 6xido dopado com cobre
por umidade incipiente, e 0 empregou para conversao de ciclohexano em benzeno a
partir da desidrogenacdo em atmosfera de oxigénio e hélio. Os autores
correlacionam a acidez do suporte a atividade catalitica, ao ponto dos catalisadores
mais seletivos (~100%) e com maiores frequéncias de ciclos cataliticos serem
aqueles de oxidos de nidbio e talio, ao passo que o material de 6xido de magnésio
foi tratado como controle negativo®.

Outro trabalho na tematica de obtencdao de matéria-prima é o de Liu et al.,
que desenvolveram um composito de cobre e oxido de nidbio suportados em
carbono e o avaliaram como eletrodo de trabalho para redugdo de nitrogénio
molecular a amdnia, um reagente de importancia mundial desde o século XIX, cuja
disponibilidade afeta, ou afetou, em algum grau, a soberania de muitos paises. No
trabalho, os autores obtiveram eficiéncia Faradaica de 13,25% sob potencial de -0,2
V, e utilizaram como fonte de carbono para o eletrodo o acido tanico em solugao de
etileno glicol*®.

Uma das aplicagbes da amoénia largamente observada durante o presente
levantamento bibliografico é definitivamente o sub-nicho mais populado de relatos
experimentais: a reducao catalitica seletiva dos “NO,”, um grupo de poluentes de
preocupacgao contemporanea, causadores de chuva acida, bem como de problemas
para a saude respiratoria. No rol dos trabalhos encontrados, Li et al. a avaliaram o
um grupo de catalisadores de 6xido de titanio e nidbio em condigdes adversas em
dois trabalhos. Os autores primeiramente sintetizaram os compadsitos de TiO,-Nb,O5
por coprecipitacdo, dopagem com cobre e calcinagdo préximos a temperatura
maxima de operagdo. Os autores, além de empregarem os interferentes O,, SO,,
H,O, ainda testaram o envenenamento por metais alcalinos e alcalinos-terrosos,
simulando solugbes de desnitrificacdo para plantas de queima de carvao e outras
fontes fosseis, mantendo conversao acima de 80% e seletividade de 85% mesmo
nos casos mais adversos®'%2.

Finalizando os catalisadores térmicos, Pereira et al. relataram a sintese de
dois conjuntos de catalisadores, o primeiro constituido por nanoparticulas de

complexos organometalicos de cobre e nidbio obtidos por coprecipitagdo, ao passo
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que o segundo é composto pelos Oxidos resultantes da calcinagdo do primerio
grupo. Os autores avaliam os dois grupos de catalisadores como ativadores de
processo tipo-Fenton visando a degradagao de azul de metileno em solugao ideal,
bem como a degradacdo de um efluente real, cedido pelo Instituto de Tecnologia
Quimica e Meio Ambiente Senai, que utiliza o corante como indicador para
quantificacao de surfactantes. Para o efluente, que possui potenciais interferentes,
ambos os catalisadores obtiveram conversdo acima de 80% e pelo menos 50% nos
primeiros 5 minutos®’.

Novamente, apenas trés trabalhos apresentando fotocatalisadores foram
encontrados no espago amostral bibliografico. Dentre esses, Han et al. obtiveram
compositos microflores de niobato de potassio dopados com diferentes fracdes
massicas de nanoparticulas de cobre a partir de processos hidrotérmicos. Os
autores avaliam os compdsitos como candidatos a fotocatalisadores para produgao
de hidrogénio a partir da degradacdo da agua em presenga de metanol como
agente de sacrificio. Embora os catalisadores ndo tenham sido ativos em luz
puramente visivel, nos dominios do ultravioleta e UV/Vis o conjunto de materiais foi
em media superior ao controle positivo, composto por um compdsito das mesmas
microflores dopadas com 0,4% de platina, um metal nobre largamente empregado
em materiais nanoestruturados e fotocatalisadores. Nas melhores condigdes, o
material contendo 0,4% de cobre apresentou aproximadamente trés vezes a taxa de

producéo de H, em comparagdo ao controle positivo em operagao analoga’™.

14



Quadro 2. Levantamento de catalisadores baseados em cobre e Nb,O5

(Continua).

Busca no Scifinder-n

Filtros da busca:
- Tempo = 2014 a 2022
- Tipo = artigos
- Papel = catalisador
- Idioma = inglés
- Exclusao de revisées

Analise Algoritmica
dos Abstracts
QOcorréncia simultanea
de mencgdes a Cu e Nb

n=71

Analise dos mat.
- S30 mat. de Cu e Nb;
’l - Apresentam avaliagdo
de atividade catalitica
positiva. n

=32

n = 2055

FICHAMENTO
DOS TRABALHOS

Artigos Removidos

Artigos Removidos

n = 1984 n=39
Catalisador Sintese Aplicagao Concﬁgogs Ref.
reacionais

Nb,Os Adicdo de Au: deposicédo-redugao; Oxidagéo do glicerol 60 ou 90 °C, 39
dopado com | Adigdo de Cu: Impregnagéao por U.I. 0,81 MPa de
Cu e/ou Au 0O,, NaOH
Fosfato de Sup.: Solubilizagado-precipitagédo de Conversao de furfural em acido 160 °C em 40
niébio Nb,Os; levulinico meio aquoso
dopado com | Sintese hidrotérmica com H,PO, e na presencga
Cu Hs;PO,, calcinagdo; Dop.: de acido

Impregnagéo de Cu?*, calcinagdo em férmico

atm de H,/Ar (autoclave)
Compdsito Sup.: Sintese hidrotérmica (Zr-silica) | Conversao de acido levulinico a 150 °C 41
de silica e calcinagao; acido valérico 3 MPa de H,
porosa com Composigao: Impregnacao de Nb e
Zr,Cue Nb Cu por umidade incipiente,

calcinagao e redugédo em atm H,/Ar
Nb,Os Sintese hidrotérmica de Nb,Os e Hidrodesoxigenagédo de um 250 °C 42
revestido calcinagao; Impregnacao de Ni, e Cu | aduto alddlico entre acetona e 4 Mpa de H,
com liga por U.l., calcinagao-redugéo (atm de | furfural para produgéo de
metalica de 10% Hy). alcanos
Nie Cu
Compositos Sup.: Calcinagado de ambos 6xidos, Reducgao de hidroximetilfurfural 150 °C, 20 43
de separadamente; Suspensdo em em dimetilfurano em fase liquida | bar de H,
Nb,Os-Al,O; | etanol, evaporagéo e calcinagéo; com H,
e Cu Composigao: impregnagdo de Cu

por umidade incipiente, redugao

(atm. de H,).
Nb,Os Trés métodos de dopagem: Produgao de H, por reforma a 500 °C 44
dopado com | (1) Troca idnica em suspensé&o de vapor utilizando bioetanol
CueNi Nb,Os em solugdo de Ni?*, Cu** e

Na*, filtragem;

(2) Impregnacgao por umidade

incipiente com sais de Ni, Cu e Na;

(3) Solubilizagdo de Na,Os e

coprecipitagao de com Ni, Cu em

NaOH.

Todos: Calcinagao
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Quadro 2. Levantamento de catalisadores baseados em cobre e Nb,O5
(Continuacgao).

Compésito Sup.: Coprecipitagdo de precursores | Produgao de H, a partir de 200~400 °C 45
de de Zr e Nb, calcinagdes; metanol através da reforma a
ZrO,-Nb,O4 Composigao: Impregnacéo de Ni e vapor
com Nie Cu | Cu por U.l, calcinagéo e redugao
(atm de H,/Ar)
Nb,O5 dop. Coprecipitagdo de sais de Nb, Ni e Producgao de H, por reforma a 200 °C, 46
com Cue Ni | Cu e calcinagéo vapor utilizando etanol atmosfera de
etanol, agua e
N,
Nb,Os Sup.: calcinagao de Nb,Os; Produgao de H, por reagéo de 230 °C 47
revestido por | Composigao: suspensio do sup. deslocamento gas-agua
Zn0O-CuO em solugdo de Cu®, Zn? e Na*,
calcinagao
Composito Nanotiras: precipitagao hidrotérmica | Producgao eletrolitica de H, Temperatura 48
de de precursor de Nb, ambiente,
nanofolhas lavagens-secagem, modelagem suspenséo
de NigSg e hidrotérmica; em etanol/
nanotiras de | Composigao: sintese solvotérmica a nafion
Nb,Os partir de suspensédo das nanotiras e
separados adig¢ao de sais de Ni, S e Cu;
por atomos
deNeCu
Cu/zrO, Sup.: oxidagdo com HNO;; Producao de metanol a partirda | Suspensdo do | 49
suportado Composigao: Deposicao dos hidrogenagéo de CO, em fase catalisador
em nanofibra | precursores metalicos por liquida em etanol; 3
de carbono, precipitagado, calcinagdo em atm de MPa de
dopado com | N, redugdo em atm de H, CO,/H, 1:3;
Nb,O5 180 °C.
Silica em Sup.: Impregnacéo de Nb por Oxidacéo de metanol a 200 °C 50
espuma umidade incipiente; formaldeido com gas oxigénio atmosfera de
celular Revestimento: Deposi¢ao-redugdo argonio e O,
mesoestrutur | de ouro, seguida de cobre.
ada dopada
com Au, Cu,
Zne Nb
Nb,Os Sup.: Impregnacéo de Nb por Oxidacao de glicerol e metanol 90 °C 51
dopado com | umidade incipiente; com gas oxigénio (glicerol)
CueNb Revestimento: Deposicao-redugéo 200 °C
de ouro, seguida de cobre. (metanol)
atmosfera de
argonio e O,
Nanotubos Sup.: Calcinagao de precursores de Epoxidacao de estireno 40 °C e H,0, 52
de K e Nb; Troca idnica de K* por H* em como
H,K4NbsO,,- | suspensao acida e “metamorfismo” oxidante ou
CuO hidrotérmico; Nanotubos: 83 °C com
Floculagdo com precursor de Cu, peréxido de
calcinagao terc-butila
Nb,Os Calcinagéo de Nb,Os; e impregnagédo | Desidrogenagéo do ciclohexano | 300 °C, atm. 53
dopado com | de Cu por U.1., seguida de a benzeno de O, e He
Cu calcinagao
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Quadro 2. Levantamento de catalisadores baseados em cobre e Nb,O5
(Continuacgao).

Nb,Os Suspensao de Nb,O; em Cu?*, Hidrogendlise de éter difenilico 220 °C 54
revestido sonicagao, calcinagéo-redugao em benzeno, hexano, hexanol e 1 MPa de H,
com Cu fenol
metélico
Nanoparticul | Dispersao de Nb,Osem CuCl,(aq) e Sintese de fosfonatos de 60 °C 55
as de sonicagao; Complexagao-redugéo do | alquinila a partir de alcinos e
Cu/CuO Cu; Reducéo (Ar/H,) e calcinagao ésteres de fosfito
ancoradas (Oy)
em Nb,Og
Composito Solubilizag&o de precursores de Nb, Eletrodo de trabalho para -0,2V 56
de Cu-Nb,Os | Cu e C (acido tanico); Autoclavagem, | redugéo de N, a NH; (eficiéncia
eC secagem e calcinagao. faradaica de
13,25%)
Nb,Os-CuO Coprecipitagéo e calcinagéo Redugédo de NO seletivamente a | 20~420 °C, 57
N,, utilizando NH,4 atm. de NH,,
NO, H,0, SO,
eN,
Nb,Os Calcinagéo de Nb,Os, impregnacgéo Decomposi¢ao de NO 200 °C 58
dopado com | de Cu por umidade incipiente e
Cu calcinagao
Nb,Os-CeO, | Sup.: Impregnagéo de Cu por U.l. ao | Redugéo de NO seletivamente 100~400 °c, 59
dopado com | CeO,, calcinagao; Composigao: para N, utilizando NH, atm. de NO,
CuO Impregnacao por U.l. de Nb, NH;, H,O,
calcinagédo SO,, CO,, O,
e C;Hs
Zedlita Sup.: Sintese hidrotérmica de Reducdo de NO a N, por NH,4 250~625 °C, 60
SSZ-13 Na-SSZ-13 e calcinagao; Dop. Cu: atmosfera de
dopada com | Trocas i6nicas sucessivas de Na* por NO, NH;, O,,
CueNb NH," e de NH, por Cu?, calcinagio; H,O e N,
Dop. Nb: Impregnacgéo por umidade
incipiente e calcinagéo
Nb,Os-TiO, Sup.: Coprecipitagdo de sais de Tie | Redugdo de NO a N, utilizando Atmosfera de | 61
dopado com | Nb, calcinagbes; Dop.: Impregnagdo | NH; NHs;, NO, O,, e
Cu por umidade incipiente e calcinagéo SO, H,OeN, | 62
e
envenenamen
to do
catalisador
com K, Na,
Mg ou Ca
Nb,Os-CuO Nb,Os: precipitagéo hidrotérmica, Degradagéo oxidativa de 200 °C 63
calcinagao; Composigao: trietilamina seletivamente a N, e
impregnacao por umidade incipiente | CO,
e calcinagao
Ce0,-Nb,O5 | Coprecipitagdo de Ce e Nb, Oxidagao completa do tolueno 52~352 °C 64
dopado com | calcinagéo; Impregnagéao de Cu por
Cu umidade incipiente e calcinagao
Nb,Os-CuO Calcinagéo de Nb,Os, impregnagao Oxidagéo de CO com ar 200~350 °C 65

de Cu por umidade incipiente e
calcinagao
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Quadro 2. Levantamento de catalisadores baseados em cobre e Nb,O5

(Conclusao).

Nb,Os-CuO Coprecipitagéo e calcinagéo Hidrodessulfurizagao de 325°C, 3 66
dibenzotiofeno seletiva a MPa de H,
ciclohexilbenzeno

(1) NPs de (1) Coprecipitagdo de Nb com Adsorcéo e degradacgéo de azul Temperatura 67

Cu-Nb ¢/ complexo orgéanico de Cu; de metileno, e efluente o ambiente,

ligante (2) Calcinacao do material 1; contendo, por processo H,0,

organico (2) tipo-fentom

Nb,Os-Cuo

Nb,Os Sup.: Sintese hidrotérmica em Degradacéo fotocatalisada de Lampada de 68

dopado com | autoclave, calcinagdo; Dop. com Cu: | metanol em fase vapor com luz Xe de 200 W,

Cu ou AuCu | Impregnagéo por umidade incipiente, | visivel atmosfera de
calcinagao; Dop. com Au: O,eAr
Deposig¢ao-redugao.

Perovskita (i) Autoclavagem de sais de Nb e Na; | Fotorredugédo de CO, para 60 °C, 69

NaNbO, (ii) Dispersao-evaporacao; (iii) produgao de CH,, C,Hq, C,H, e lampada de

dopada com | Impregnagéo de Cu por U.l. e H, Xe 300 W

Cu metalico redu¢cdo em atm de H, com filtro para

A <550 nm

Nanoflores Solubilizag&o-precipitagdo Produgao de H, através da Lampada de 70

de K,;NbgO,; [ hidrotérmica de precursor de Nb e K; | decomposicao fotocatalisada da | Xe 300 W

dopadas Impregnacéo e redugédo de Cu em agua por luz UV-Visivel e UV (UV-Vis) ou

com fase aquosa de Hg 500 W

nanoparticul (UV).

as de Cu Atmosfera de

N,
agua/metanol
41a8,5°C

De maneira similar, a busca consistiu em uma consulta ao Scifinder" no dia
13 de outubro de 2025 pelos termos “copper’ e “Niobium pentoxide”, aplicando os
filtros do motor de busca: tipo de documento para apenas artigos, idioma inglés,
“substance role” especificado para “catalyst’ e excluindo os artigos classificados
pela plataforma como “review”, e dessa vez filtrando também o ano de publicacéo
para 2014-2022, gerando entdo uma lista contendo 2055 abstracts de artigos.

Os abstracts listados foram analisados procurando a ocorréncia simultanea
de pelo menos uma mencgao explicita ao elemento cobre, em termos como “copper”,
“Cu”, “cupric”, “cuprous”, “bronze”, “brass”, entre outros, e pelo menos uma mengao
ao elemento nidébio em termos como “niobium”, “Nb”, “niobia”, dentre outros,
restando apenas 71 trabalhos que apresentam ambas meng¢gdes no abstract. Neste
caso, a inspecao individual foi realizada apenas com o algoritmo construido e
validado durante a selecdo dos trabalhos da secao dos materiais de nidbio e

aluminio.
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Os trabalhos filtrados, foram entdo analisados quanto a apresentacao de
materias contendo pelo menos nidbio e cobre na composi¢ao, e que de fato foram
avaliados como catalisadores para pelo menos um processo, de modo a excluir
trabalhos de materiais com outras finalidades. De maneira analoga, foram
selecionados e fichados aqueles cuja adigdo do nidbio a uma matriz com cobre, ou

o oposto, resultou em melhoria em alguma métrica relativa a atividade catalitica.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho de dissertacdo teve como objetivo a sintese de
compdésitos fotocatalisadores organicos-inorganicos baseados em éxido de nidbio e
0s metais nao nobres cobre e aluminio. Além disso, também se buscou avaliar a
atividade fotocatalitica dos materiais através da degradagéao do corante rodamina B
sob luz visivel.

Inicialmente, foram planejados 6 compadsitos fotocatalisadores, que consistem
nas possiveis combinagbes de trés misturas comerciais do o6xido de nidbio,
comumente denominadas como “hidrato” (ou “HY-340", “acido nidbico”), “grau
optico” e “ultrapuro” (ou “alta pureza”), cada uma com cada um dos metais nao
nobres, aluminio e cobre, alternativamente.

Para a caracterizagdo dos materiais, foram planejadas analises com as
seguintes técnicas: espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta e visivel
(RDUV/Vis), difratometria de raios X, termogravimetria, e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier.

Por fim, almejou-se a avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais
compositos sob luz visivel para degradagao do corante rodamina B, bem como a

investigacéo da adsorg&o da substancia-sonda aos catalisadores.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os compdsitos de nidbio e metais ndo nobres foram obtidos através de um
processo solvotérmico de duas etapas: a primeira consistiu no tratamento de um sal
precursor do metal e frutose em solugao de etilenoglicol. A segunda se resume a
adicdo dessa mistura reativa sobre uma suspensao de 6xido de nidbio, no mesmo
solvente. Quanto ao processo de purificagdo, foram empregadas sucessivas
centrifugagbes e ressuspensdes do material em solventes, com a remogao térmica
do solvente ao final do ultimo ciclo.

Para caracterizacdo, as técnicas empregadas foram a espectrometria de
reflectancia difusa no ultravioleta e luz visivel (RDUV/Vis), difratometria de raios X
em pé (DRX) e termogravimetria. Além disso, o meio reacional da primeira etapa foi
investigado utilizando as técnicas de espectrometria de absorg¢ao no UV/Vis.

Por fim, os potenciais candidatos a fotocatalisadores foram avaliados tanto
em termos de atividade sob luz branca para degradacé&o da rodamina B, quanto em

respeito a adsor¢cao do corante na auséncia de luz.

4.1 MATERIAIS

Os reagentes empregados nas sinteses dos compdsitos possuem origem
comercial e estdo listados a seguir: CuCl, anidro (Sigma-Aldrich),
Alx(SO,);+(14-18H,0) (Neon), D-(-)-Frutose (Neon), etilenoglicol (Proquimios),
etanol absoluto (Vetec™), Nb,O; hidrato (CBMM), Nb,Os grau optico (CBMM), Nb,O,
de alta pureza (CBMM). Para a analise de refletdncia difusa de luz ultravioleta e
visivel, foi utilizado como padrdo, e diluinte, o sulfato de bario “primeira classe”
(traducgéo livre de “—4K”, romanizagdo de Hepburn: ikkyuu) fornecido pela FUJIFILM

Wako Pure Chemical Corporation.

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no processo de sintese foi um agitador
magnético com aquecimento modelo Fisatom 752A (Fisaton, lab. 51, IQ/ UFRRJ),
centrifuga Centribio TDL80-2B (Daiki, lab. 51, 1Q/ UFRRJ) e estufa a vacuo SL-104
(Solab Cientifica, central analitica multiusuario, 1Q/ UFRRJ).

Para caracterizacdo dos materiais compodsitos foram utilizados: um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2700 (Shimadzu) para obtencdo dos espectros de

refletancia difusa no UV/Vis, disponivel na central analitica multiusuario do Instituto
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de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, a0 passo que 0s
difratogramas de raios x e as curvas termogravimétricas foram obtidos em através
da Central Analitica Multiusuario do Programa de Pés-Graduagdo em Quimica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Por fim, para os ensaios de fotodegradagdo e adsorgéo foi ainda utilizada
uma microcentrifuga Joanlab MC-4K e o monitoramento da concentragdo de
substrato foi feito utilizando espectrofotometria de UV/Vis, utilizando o mesmo
espectrofotometro UV-2700 (Shimadzu), empregando o modulo CPS-240A para
liquidos, comparando as amostras com curvas de calibracdo previamente
construidas para solugdes de rodamina B em agua ou agua/ etanol 1:1. Além disso,
para os ensaios de fotodegradagao ainda foi empregada uma lampada de 100 W de
poténcia e espectro de emissao correspondente a um corpo negro na temperatura

de 6500 K (também referido como “temperatura da cor”’) como fonte luminosa.

4.3 METODOLOGIA

(a) Sintese dos compositos de Nb,O; e metais nao nobres

-l
(1 ) w (2) [ Centrifugagoes
> . — —S@Cagem

Figura 1. Processo de obtengao dos compdésitos: 1 - Dissolugao de frutose e precursor
metalico em etilenoglicol, aquecimento e agitacao a 105 °C (8 ou 3h); 2 - Adigao da mistura
sobre suspensao de Nb,O5; em etilenoglicol a (105 °C, 2h).

Fonte: Elaboragao propria

O processo de obtencdo dos compdsitos se deu em duas etapas, mantendo

a temperatura do sistema em 105 °C durante toda sintese. Primeiramente, 4 g de
sulfato de aluminio ou 800 mg de cloreto de cobre foram adicionados a um frasco de
Erlenmeyer, ao passo que 9 g de frutose foi adicionada em outro frasco similar, e a
cada um, foram também adicionados 20 mL de etilenoglicol. As duas misturas foram
aquecidas sob agitagdo magnética por 30 minutos. Apds o preparo das solugdes, o
frasco contendo o precursor metalico foi despejado sobre a solugao de frutose, € o
sistema resultante foi mantido em agitagdo na temperatura de sintese.

Decorridas 8 h, para os compdsitos com aluminio, ou 3 h, para os materiais
com cobre, a mistura foi adicionada a um terceiro frasco de Erlenmeyer, que

continha uma suspensdao de 1 g de um dos Oxidos de niébio em 20 mL de
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etilenoglicol, previamente mantida em agitacdo a 105 °C por 30 minutos. A
suspensao permaneceu sob agitacdo na mesma temperatura por mais 2 horas.

O isolamento dos compdsitos se deu através de repetidas centrifugagdes e
lavagens: primeiramente, a suspensdo obtida no processo de sintese foi
centrifugada em campo de forga equivalente a 400 forgas gravitacionais por 60
minutos utilizando (aproximadamente 1600 rpm para o modelo de centrifuga). Apos
isso, o conteudo sobrenadante foi removido, preservando o sélido. Prosseguiu-se a
uma ressuspensao do material sélido em agua pura tipo 1, sucedida pela
centrifugagdo da nova suspensao por 30 minutos com mesma intensidade, e ao
final, o material sobrenadante foi novamente removido. Por fim, foram realizadas
duas repeticbes do processo de ressuspensado-centrifugacdo empregando etanol
absoluto, sob 400 forgcas gravitacionais por 20 minutos em cada uma. O sélido

resultante foi seco a 105 °C sob vacuo por 24h.

Tabela 1. Compositos de nidbio e metais ndo nobres almejados.

Entrada Compoésito Precursor Precursor(es) de
de nidbio metal nao nobre
1 AVFru@HY ﬁﬁﬁ% A'Z(Sogzé)(”‘m)
2 CulFru@HY ﬁﬁﬁ% CuCl, anidro
4 CuFru@GO Gr;"ubgopfico CuCl, anidro
5 AVFru@Up Um‘;ﬁm A'Z(Soﬂz'o“ 4-18)
5 Cu/Fru@Up Nb,O, CuClI2 anidro
Ultrapuro
7 AIFU@Updx  Nb,OsUp (4g) A0 (1419)
8 AFru@Up1/2  Nb,OsUp (0,5g)  Al(SOa)s (14-18)

H,O
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(b) Avaliagcao da atividade fotocatalitica
Para avaliagdo do potencial dos materiais como fotocatalisadores ativados

por luz visivel, foi empregada uma lampada de LED branca de 100 W de poténcia e
emissao equivalente a 6500 K. Como sonda, foi escolhido o corante rodamina B a
ser degradado, cuja concentragcdo foi determinada espectrofotometricamente
comparando com uma curva de calibragao previamente construida (apéndice D).

O procedimento consistiu em preparar uma suspensdo de 20 mg do
composito em 38,4 mL de agua ultrapura em um béquer de 50 mL coberto por uma
placa de Pétri, e mantida sob agitacdo por 1 h. Apods esse periodo, foram
adicionados 1,6 mL de uma solugdo aquosa de rodamina B com concentracao de
200 ppm, resultando numa concentragao de 8 ppm, apdés a mistura. A partir de
entdo, a lampada de LED foi repousada sobre a placa de Pétri e acionada.

Foram retiradas aliquotas do meio reacional ao longo do ensaio, mantendo a
agitacdo, a fim de se obter uma amostra representativa do meio reacional contendo
o solido suspenso. Essas aliquotas foram diluidas em igual volume de etanol e
agitadas vigorosamente em microtubos para centrifugacédo. Os tubos foram entao
centrifugados por cerca de 5 minutos sob 980 forgas gravitacionais, e por fim, a
concentracdo de rodamina B do sobrenadante foi aferida por espectrometria no
UV/Vis.

(c) Ensaios de adsorgcao
Para investigacdo da cinética de adsorgdo da rodamina B nos materiais, o

procedimento consistiu no preparo de suspensao contendo 20 mg do material sélido
a ser avaliado, em 38,4 mL de agua ultrapura, que foi mantida 1 h sob agitacao até
a adigao de 1,6 mL de solugdo aquosa de rodamina B com concentracdo de 200
ppm. Aliquotas do ensaio foram retiradas ao longo do experimento, sob agitagéo, as
quais foram centrifugadas para a remocgédo dos solidos, e a concentragdo de
rodamina B livre em solucao foi determinada por espectrometria no UV/Vis.

Para o equilibrio de adsorgdo, experimentos analogos foram realizados,
diferindo na proporgao entre os volumes de agua ultrapura e solugéo de rodamina B
a 200 ppm, para produzir concentragdes iniciais do corante entre 2,5 e 100 ppm.
Diluigdes foram realizadas durante a analise de maneira que as concentracdes de

RhB na cubeta estivessem situadas na faixa de calibragao do apéndice D.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 SINTESE DOS COMPOSITOS DE Nb,Os E METAIS NAO NOBRES

A obtencdo dos compdsitos de pentdxido de nidébio com aluminio ou cobre se
deu em duas etapas. A primeira etapa consistiu na possivel polimerizacdo de
derivados da frutose catalisada por ions AI** ou Cu? em solugdo de etileno glicol,
levando a formacéo de produtos com alta absortividade de luz visivel e ultravioleta
préximo (figura 2, suspensdes opacas). A segunda etapa se deu a partir da adigao

do material obtido sobre uma suspensao de pentéxido de nidbio em etileno glicol.

Figura 2. Produto da reacgao entre a frutose e Al,SO, (a esquerda) e o produto da reagéo
entre a frutose e CuCl, (a direita), ambos em etilenoglicol.
Fonte: Elaboracéao propria.

Visando investigar o tempo 6timo para finalizagdo da primeira etapa, foi
realizado o acompanhamento temporal das reag¢des a partir da espectrofotometria
no ultravioleta e visivel. Uma vez que se almeja a obtencéo de fotocatalisadores
ativos por luz visivel, sem necessariamente prejudicar a atividade sob luz
ultravioleta, definiu-se o tempo 6timo para a primeira etapa como aquele cuja
absorvancia na luz visivel € maximizada.

Apos a determinacdo do tempo 6timo, prosseguiu-se para a sintese dos
compositos de aluminio ou cobre baseados em pentdxido de nidbio. Ao final deste
toépico estdo detalhados os dados de obtencdo dos compdsitos sintetizados
referidos como Al/Fru@HY, Cu/Fru@HY, Al/Fru@GO, Cu/Fru@GO, Al/Fru@Up,
Cu/Fru@Up, nos quais “HY”, “GO” e “Up” fazem mencao aos pentdxidos de nidbio
precursores (HY-340, Grau Optico e Ultrapuro).

Na figura 3 estao presentes os espectros de absorgdo no UV/Vis no dominio

de 200 a 800 nm, obtidos em diferentes intervalos de tempo, a partir de aliquotas da
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mistura reativa de sulfato de aluminio e frutose em etileno glicol a 105 °C, cujo fator
de diluigdo em agua foi de 2268 vezes. No decorrer do ensaio, trés sinais com perfis
temporais distintos podem ser observados: dois sinais agudos centralizados em 222
e 280 nm, além de um sinal relativamente difuso com maximo de absorvancia em
torno de 340 nm, com extensdo consideravel para comprimentos de onda
localizados no dominio da luz visivel.

A evolucao dos trés sinais no UV/VIS pode ser dividida em dois periodos:
uma fase de crescimento estrito do valor maximo de absorvancia, seguida do
declive estrito. Por outro lado, cada um dos trés sinais apresentou um limite
temporal diferente entre essas duas fases. O sinal localizado em 222 nm apresenta
crescimento estrito até um limite localizado entre 180 e 210 minutos, seguido de
uma queda até o fim do experimento, em 600 minutos. Ao passo que, o sinal em
280 nm apresenta um periodo de crescimento inflexivel seguido de um periodo de
queda até o fim do experimento, com a divisdo entre os regimes localizada entre
120 e 180 minutos. Por fim, o sinal difuso, com maximo de absor¢do em 340 nm,

cresce por quase todo experimento, com inicio do declive proximo a 540 minutos.

27



1 -
—— 7 min
g 08 —18min | ]
‘g 0.6 30 min | -
S .
204 60 mlr'! |
< A —— 120 min
0.2 1~ —— 180 min |
0 — I !
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
© — 210 min
% 240 min | |
% 360 min | -
2 480 min | |
< —— 540 min
—— 600 min | |
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
1k % « * 283nm | |
* * 340 nm
*_
*
0.8 - .
*
.G
Q
S06F * -
=
2
2 *
<
0.4+ * 1
*
*
0.2 [ . *oox
*
_*_
» ks
0 .\I\QJI(—* * 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Figura 3. Evolugéo temporal da mistura reativa de frutose/sulfato de aluminio em
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etilenoglicol a 100 °C observada no UV/Vis com fator de diluicdo de 2268 vezes em solugao

aquosa a 25 °C.

Fonte: Elaboracao propria.
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Conforme o objetivo € a obtencdo de materiais com alta absortividade no
espectro visivel, a partir da dindmica observada na evolugdo dos sinais de
absorcdo, foi determinado que o tempo 6timo dessa etapa de reagao se situa
préximo a 8 horas (480 minutos), tempo no qual o meio reacional apresentou maior
absorgao de luz visivel registrada.

De maneira semelhante, uma mistura reativa de cloreto de cobre e frutose foi
monitorada por espectrofotometria no UV/Vis (figura 4). Os espectros apresentam
um padrdo andlogo ao da mistura frutose/aluminio, com sinais levemente
deslocados em termos de comprimento de onda: dois sinais agudos, agora em 218
nm e 282 nm, além do sinal difuso, desta vez centralizado em 328 nm.

A evolugdo temporal dos sinais € semelhante, diferenciando apenas na
brevidade do processo: o sinal em 218 nm cresce até um limite entre 45 e 60
minutos, ao passo que o sinal em 282 nm possui essa fronteira entre 35 e 45
minutos. Ja o sinal em 328 nm cresce até perto do fim do experimento, em 180
minutos e apresenta um leve declive no ultimo espectro coletado, em 210 minutos.
Com isso, o tempo 6timo de reagao ficou estabelecido como 3h (180 minutos).

Apos determinacao dos respectivos tempos 6timos para os processos com
aluminio e cobre, os seis compdsitos com pentdxido de nidbio e metais ndo nobres
foram obtidos. Além desses inicialmente previstos, foram sintetizados dois
compdsitos adicionais com pentoxido de nidbio ultrapuro e aluminio, justificado

posteriormente na discussao dos ensaios fotocataliticos.
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Adicionalmente, testes experimentais empregando outros carboidratos em
substituicdo a frutose foram realizados, em virtude da observacido das semelhancas
entre os espectros de absor¢cao no UV/Vis dos sistemas reacionais e os espectros
do 5-hidroximetilfurfural e derivados, substancias encontradas como subprodutos de
biomassa rica em carboidratos, especialmente frutose e outras cetoses’’. Foram
avaliados os monossacarideos glicose, galactose e sorbose (figura 5), além dos

dissacarideos sacarose e maltose.

CH,OH CH,OH O M O
—O —O H——OH  H——OH
HO——H H——OH HO——H HO——H
H=—OH  HO——H H——OH HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Frutose Sorbose Glicose Galactose

Figura 5. Monossacarideos testados.
Fonte: Elaboracéao propria.
Dentre os monossacarideos, apenas a sorbose, que também é uma cetose,

reagiu em presenga de Al** em solugdo de etilenoglicol de maneira semelhante a
frutose e, dentre os dissacarideos avaliados, apenas a sacarose, constituida pela
condensagao entre uma molécula de frutose e uma de glicose, reagiu de modo
semelhante. Os demais monossacarideos sao aldo-hexoses, o que implica que suas
formas ciclicas dominantes sdo piranoses, em contraste com as ceto-hexoses, que
se apresentam na forma de furanoses, predominantemente. Do mesmo modo, a
maltose é constituida por dois residuos de glicose, uma aldose-hexose.

Além desses ensaios, foram realizadas tentativas de se replicar o processo
em agua e foi observado visualmente um aparecimento muito mais lento da
coloragéo caramelo, atingindo ao final de seis dias uma tonalidade equivalente a
diluicdo por um fator da ordem das dezenas para a reagao de 8h em etilenoglicol.

Motivado pelo conjunto de observagbes, bem como os relatos da literatura,
um estudo tedrico ainda em curso das reacdes de desidratacdo consecutivas da
frutose levando ao 5-HMF foi iniciado, como uma extensdo ao método de Janik e
colaboradores, detalhado no apéndice C. Até o presente momento, as
investigagbes sugerem que a formagdo do 5-HMF solvatado por moléculas
explicitas de etilenoglicol pode apresentar barreiras energéticas inferiores ao

processo solvatado por agua, devido a uma maior facilidade para transferéncia de
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prétons nesse meio. Todas etapas reacionais foram analisadas a partir da descricao
multiescala do solvente, utilizando moléculas explicitas para interacbes
intermoleculares pontuais e transferéncia de protons, somadas a descricdo como
continuum polarizavel.

Além dos resultados obtidos até o momento, espera-se investigar as
posteriores transformacgdes do 5-HMF, incluindo a conversdo em acido levulinico e

outros produtos, bem como a formagéo de oligbmeros.

5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE Nb,Os; E METAIS NAO NOBRES
5.2.1 Espectroscopia de refletédncia difusa no ultravioleta e luz visivel (RDUV/Vis)

Os compésitos sintetizados, bem como os éxidos de nidbio de partida, foram
analisados através da técnica de RDUV/Vis e a partir dos espectros obtidos, dois
parametros fisicos relevantes a fotocatalise puderam ser estimados para esses
materiais: a energia de banda proibida (amplamente referida como “bandgap”,
especificamente, éptico) e a energia de Urbach (tabela 2).

Para determinacédo da energia de banda proibida dos materiais foi utilizado o
método do grafico de Tauc, que consiste na composicdo de um grafico do tipo E
versus (E*a)"" a partir dos dados de espectroscopia de RDUV/Vis. E é a energia do
féton absorvido, a é o coeficiente de extingdo do material e n € um numero
adimensional caracteristico do processo de transi¢cao eletrbnica, cujos valores mais
comuns sao %2 e 2, para uma transigdo eletrénica entre bandas direta ou indireta,
respectivamente.

A partir de espectros de refletancia difusa, os correspondentes espectros de
coeficiente de extingdo sao obtidos substituindo a pela funcido de Kubelka—Munk,
F(R.), dada por F(R.,) = (1-R..)**(2R..)", onde R,, € o quociente entre a refletancia de
um filme infinitesimal do material e um material empregado como padrdo (no
presente trabalho, BaSO,).

Por fim, a energia de transigao entre bandas é determinada identificando uma
secao reta no espectro de coeficiente de extingdo. Em materiais semicondutores
ideais, e perfeitamente cristalinos, esse segmento de reta divide o espectro em uma
regido de baixas energias e absorgédo praticamente nula e uma segunda sec¢éo de
altas energias e absorcao elevada. Com isso, a intersecgéo entre a reta que contém
o segmento linear do espectro com o eixo dos valores de energia € a estimativa da

diferenca de energia entre as bandas para o método de Tauc (Eg), ou
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algebricamente, o negativo do quociente entre os coeficientes linear e angular da
reta (exemplo com o compdsito Al/Fru@Up, figura 6) ™.
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Figura 6. Espectro de RDUV/Vis do compésito Al/Fru@Up (A) e do Nb,Os; Up (B) e as
respectivas determinacdes da energia de banda proibida (C e D).
Fonte: Elaboragao propria.
Notadamente, os materiais compdsitos apresentados nesse texto apresentam

apreciavel absorgado de fotons de energia abaixo dos limites estimados pelo método
do grafico de Tauc. Esse fato pode ser associado a diferentes fatores, como falhas
superficiais, dopagem, heterojungdes ou ainda efeitos da tridimensionalidade do
semicondutor. Um dos modelos capazes de quantificar o comportamento 6ptico de
materiais com tais caracteristicas € o modelo de Urbach, no qual o coeficiente de
extingdo no limite de baixas energias € descrito pelo crescimento exponencial a =
a,e"™®, onde a é o coeficiente de extingdo, a, € um parametro de ajuste, E é a
energia do féton incidente, e E, é a energia de Urbach™.

No presente relato, a energia de Urbach dos materiais foi estimada através

do ajuste do tipo E versus In(a), tendo em vista que E," é equivalente ao coeficiente
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linear para In(a) tomando a energia dos fétons incidentes como variavel

independente (exemplo na figura 7).
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Figura 7. Espectro de RDUV/Vis do compdsito Al/Fru@Up (A) e do Nb,Os Up (B) e as
respectivas determinagdes da energia de Urbach (C e D).
Fonte: Elaboracao propria.
Como dito anteriormente, os materiais compodsitos a base de pentdxido de

nidbio demonstraram alta absorgao de fotons de energia sub-bandgap e o modelo
de Urbach apresentou satisfatoria descricdo para essa absorcdo em mais da
metade da por¢cdo do espectro visivel abaixo da “zona proibida”. Os valores
estimados de energias de Urbach se situam entre 295 e 538 meV, muito maiores
que dos materiais de partida. E notavel pelas expressdes algébricas do modelo que
a energia de Urbach é inversamente proporcional ao fator exponencial de
decréscimo do coeficiente de extingdo em fungdo do crescimento do comprimento
de onda. Em outros termos, maiores energias de Urbach se traduzem na
manutengdo da absortividade de fétons de energia cada vez menores, dentro da
zona tedrica de transicao proibida. O resultado reforca o potencial dos materiais
como fotocatalisadores ativados por luz visivel, adicionando a possibilidade de
melhor quantificagdo dos fétons absorvidos que o modelo de Tauc e uma possivel

correlacdo da atividade fotocatalitica em funcdo do espectro incidente. Todos os
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espectros de refletancia difusa no UV/Vis obtidos para os compdsitos e 6xidos de
partida, e os respectivos diagramas de Tauc e Urbach, estédo dispostos no apéndice
A.

Tabela 2. Energias de banda proibida e de Urbach dos materiais obtidos e precursores.

Entrada Material T::Fr)\:iggo balrzlzzrg:'ii(:)?da Energi?mdeil;l rbach
(eV)
1 Al/Fru@HY Indireta 2,13 538
2 Cu/Fru@HyY Indireta 1,79 406
3 Al/Fru@GO Indireta 2,47 455
4 Cu/Fru@GoO Indireta 2,45 312
5 Al/Fru@Up Indireta 2,40 527
6 Cu/Fru@Up Indireta 2,24 295
7 Al/Fru@Up4x Indireta 2,01 469
8 Al/Fru@Up1/2 Indireta 2,13 509
9 Nb,Os HY-340 Direta 3,53 129
10 Nb,Os GO Indireta 3,03 80
11 Nb,O: Up Indireta 2,93 116

5.2.2 Difratometria de Raios X

Os compdositos sintetizados foram analisados a partir da técnica de
difratometria de raios X (DRX), com valores de 20O entre 5 e 80°. Os difratogramas
estdo contidos no apéndice B. Utilizando como exemplo os dados dos compdésitos
de pentdxido de nidbio ultrapuro, A/IFru@Up e Cu/Fru@Up, Figura 8, nota-se que
os materiais apresentam padrbes de difracado indistinguiveis entre si, e o analogo
pode ser observado ao se comparar materiais de aluminio e cobre que
compartilham a mesma matriz.

Um motivo plausivel para esse resultado € o fato das temperaturas das
etapas de sintese serem relativamente brandas (105 °C e temperatura ambiente),
se comparadas as temperaturas de calcinagdo responsaveis por alterar as
proporcdes entre as fases cristalinas do pentdxido de niébio do suporte. Além disso,

o resultado também é excludente em relacdo a formacdo e ancoramento de
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nanoparticulas cristalinas dos metais aluminio ou cobre, restando as possibilidades
de o material depositado sobre o pentdéxido de nidbio ser constituido por
nanoparticulas amorfas, agregados e/ou polimeros/oligdmeros derivados da frutose.
No apéndice B é possivel observar os demais compdsitos, obtidos a partir dos

pentéxidos de nidbio grau optico e hidratado.
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Figura 8. Difratograma de raios X dos compdsitos de Nb,O5 Up.
Fonte: Elaboracéao propria.
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5.2.3 Analises Termogravimétricas

Os compositos de nidbio e metais ndo nobres sintetizados foram submetidos
a analises termogravimétricas. A figura 9 contém as curvas de perda de massa em
funcdo da temperatura para os dois materiais baseados no pentoxido de nidbio
hidratado, bem como as curvas para a derivada da massa, também em fungao da
temperatura.

A partir dessas curvas de termogravimetria, pode-se observar que ambos os
materiais apresentam quantidades n&o despreziveis de substancias volateis
remanescentes, de 3 e 5% de perda de massa abaixo de 100 °C para os materiais
AlFru@Hy e CuFru@Hy, respectivamente. A partir dos graficos do negativo da
derivada da fracdo massica pela temperatura é possivel observar em quais
temperaturas ha maximos locais de perda de massa, e em ambos materiais ha um
maximo em temperaturas abaixo de 100 °C (aproximadamente 70 e 76 °C para os
compositos CuFru@Hy e AlFru@Hy, respectivamente), mesmo realizando secagem
ao fim do procedimento de sintese.
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Figura 9. Curvas de analise termogravimétrica dos compdsitos de HY-340.
Fonte: Elaboracao propria.
Por outro lado, a figura 10 apresenta as curvas de termogravimetria para os

compositos Al/Fru@Up e Al/Fru@Up4x. Na figura é possivel observar picos de

perda de massa em aproximadamente 350 e 500 °C, que coincidem em temperatura
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entre os dois materiais, diferindo em magnitude. Necessaria e suficientemente, o
mesmo ocorre com as curvas de perda de massa: o composito Al/Fru@Up4x, que
possui o quadruplo de massa de precursor de nidbio em relacdo ao compdsito
Al/Fru@Up, sendo esta a unica diferengca em termos de metodologia de sintese,
apresentou 68% de retengdo de massa ao final do experimento, ao passo que no
material com a quantidade usual de 6xido, o conteudo remanescente foi de 48% da
massa inicial. Conforme o 6xido € qualitativamente o mesmo, é possivel afirmar que
o composito Al/Fru@Up apresenta fragdo massica de natureza organica
consideravelmente maior que o material Al/Fru@Up4x. E importante destacar que o
oxido Nb,Os; Up € obtido a partir da calcinagdo em temperaturas iguais ou
superiores a 1050 °C, de modo que a perda de massa decorrente do 6xido de
origem desses compositos € desprezivel. Mesmo para o 6xido Nb,O5; GO a perda de
massa € desprezivel e para o 6xido Nb,O5; HY-340 é concentrada em temperaturas
mais baixas, visto que a perda de massa se da exclusivamente pela perda de agua

da estrutura cristalina.
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Figura 10. Curvas de termogravimetria dos compdsitos de aluminio e Nb,Os Up.
Fonte: Elaboracao propria.
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5.3 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA SOB LUZ VISIVEL

Todos os compdésitos foram testados fotocataliticamente e apresentaram
atividade superior aos respectivos 6xidos de partida em termos de descoloramento
de solugdes aquosas de rodamina B em 120 minutos. A figura 11, na porgao
superior, apresenta a evolugao temporal do espectro de absor¢ao do meio reacional
do ensaio empregando Nb,Os HY-340, ao passo que a parte inferior apresenta o
comparativo de atividade fotocatalitica entre os éxidos de nidbio em termos de
redugcao do valor maximo de absorvancia. A figura 12 apresenta uma disposi¢cao
similar: a evolugdo do espectro de absor¢do no UV/Vis para o compésito de
aluminio na porgado superior e o comparativo para a cinética de degradagao na
presenga dos compoésitos de Nb,O5 HY-340 na parte inferior. As figuras 13 e 14 por

sua vez trazem esquemas analogos para os compositos de Nb,O; GO e Nb,O5 Up.

1r .
S5min
08+ + — 20mi
e HY-340 m!n
‘g 06 - / —— 40min
e —— 50min
3 04+ i i
Ee 70min
02+t 90min
0 | —— e ——————] 120m|n
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
= ; :
S 1N = &
= - — -
£ . R e g
809 *’* - E
© TH- - — % - Nb,O5 Up Descoloramento: 7,3%
X 08¢ S~ Nb,O5 GO Descoloramento: 7,2%
< 07t “~L| - % - Nb,Os HY-340 Descoloramento: 31,1%
-
2 06
~0
= 05! : : : : ~
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 11. Evolugcao temporal do espectro de absorgao da rodamina B em presencga do
Nb,O; e comparacéao entre os 6xidos de nidbio.
Fonte: Elaboragao propria.
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Fonte: Elaboracao propria.
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composito Al/Fru@Up’2 e comparagao dos ensaios fotocataliticos entre os compositos de
Nb,Os Up.

Fonte: Elaboragao propria.

Entre os Oxidos de nidbio, o Nb,Os HY-340 apresentou a atividade superior
aos outros exemplares (31,1 % de decomposi¢céo da rodamina B frente a 7,2-7,3%
para os demais), 0 que ja era esperado devido a conhecida forte acidez desse
material. Dentre os compdsitos, os materiais Al/Fru@GO e Al/Fru@Up se destacam
por terem como suportes os Oxidos menos ativos cataliticamente, enquanto eles
préprios apresentam as maiores atividades, cerca de dez vezes em comparacao
aos materiais de partida (71,7% e 70,4%) e possuem aluminio.

Observa-se que, embora o material Al/Fru@GO tenha apresentado atividade
similar ao analogo de Nb,O5 UP em termos de descoloramento, a evolugéao temporal
dos espectros desses materiais foram distintas, e podem indicar que a atividade
fotocatalitica do Al/Fru@GO esta mais fortemente relacionada com o mecanismo de
sensibilizagao por corantes do que o Al/Fru@Up.

Em ambos os casos, € possivel notar um deslocamento do maximo de
absorcao de luz UV/Vis em direcao a comprimentos de onda menores a medida que

o tempo de experimento avanga. Simultaneamente, para o compdsito Al/Fru@Up ha
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uma crescente absorcio de luz UV com a evolugao do experimento, o que pouco €
observado para o compésito Al/Fru@GO.

Baseado em evidéncias da literatura, € provavel que o deslocamento do
maximo de absorgao seja causado pela conversao da rodamina B em rodamina 110,
o produto de quatro reagdes consecutivas de desetilagdo, com maximo de absorgao
em 500 nm em meio aquoso, além das espécies intermediarias, que preservam a
estrutura cromofora (Figura 15). Por outro lado, o aumento progressivo da
absortividade de luz UV a partir da queda da absor¢céo de luz visivel pode estar
relacionado com decomposicbes da rodamina B (e derivados desetilados) de
maneira destrutiva a estrutura conjugada’.

O primeiro fendbmeno é associado a via de sensibilizacdo do semicondutor,
onde o substrato absorve luz visivel e a partir do estado excitado transfere um
elétron para a banda de conducao do semicondutor, formando um cation-radical da
rodamina B. O cation-radical formado pelo corante pode sofrer desetilagdo a partir
de uma reacgdo de dupla-troca do grupamento etila por um hidrogénio da agua
presente no meio. O novo cation-radical pode entdo receptar o elétron outrora
cedido a banda de condugido do catalisador, e pode potencialmente continuar o
processo a partir da abstracdo dos trés grupamentos de etila remanescente.
Conforme a rodamina 110 apresenta menor absortividade molar no maximo de
absor¢cao em relacédo a rodamina B, além do deslocamento hipsocrémico desse
maximo, num cenario ideal em que ha apenas esse processo, um observador
notaria a reducdo do maximo de absorgao inicial com um crescimento da absorgao

em comprimentos de onda imediatamente inferiores (“a esquerda”).
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Figura 15. Mecanismo proposto para degradacao fotocatalisada de rodamina B a rodamina
110 em presenca de um semicondutor.
Fonte: Adaptagdo de Jakiminska et al”®.

Por outro lado, o elétron cedido a banda de conducédo do semicondutor pode

levar a formagao de espécies radicalares reativas a partir do solvente, agentes de
sacrificio ou mesmo a partir do gas oxigénio dissolvido no meio reacional. Nesse
cenario, as espécies formadas podem levar a degradacao de diferentes porgdes do
corante, incluindo a estrutura conjugada, maior responsavel pelas propriedades
Opticas do corante.

Por outro lado, o segundo fendmeno observado, do aumento da absorgéo de
luz UV nado esta associado apenas a formagao de radicais pelo semicondutor ao
receber elétron do corante: caso o material apresente por si s6 absortividade para a
luz incidente (nesse caso, luz branca), o proprio catalisador atinge um estado
excitado através da promog¢ao de um elétron da banda de valéncia, gerando um par
elétron-buraco, e ambos podem reagir com diferentes substancias do meio para
formar espécies reativas. Nesse cenario, ha uma terceira via competitiva para a

formacéo de subprodutos do corante com alta absortividade no ultravioleta.
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Tendo em vista o exposto, o material Al/Fru@Up apresenta maior potencial
como fotocatalisador a partir de atividade intrinseca ao compdsito em relagcéo ao
candidato Al/Fru@GO. Nesse sentido, dois compdsitos adicionais, denominados
Al/Fru@Up4x e Al/Fru@Up’2, foram sintetizados variando a quantidade de éxido
para quatro vezes ou metade da quantidade empregada originalmente para o
Al/Fru@Up. Ambos os materiais foram caracterizados por RDUV/Vis e avaliados
como fotocatatalisadores (figura 12). Por fim, o material contendo maior carga
organica, Al/Fru@Up’z apresentou maior desempenho para ambos os critérios
abordados, de percentual de descoloramento e capacidade decomposi¢ao do grupo

cromoforo da rodamina B.

5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Inicialmente, foram realizadas analises da termodinamica de adsorgédo do
corante rodamina B aos dois primeiros compdésitos sintetizados cronologicamente. A
tabela 3 apresenta os resultados para os ajustes a trés modelos de isoterma de
adsorgcao para os dados referentes ao compdsito Al/Fru@HY, que séo: Langmuir,
Freudlich, Temkin e um modelo tipo-Langmuir que considera a existéncia de dois
grupos distintos de sitios e independentes (Langmuir 2D). No entanto, devido a
baixa capacidade de explicagdo seguindo alguns dos modelos tradicionais da
literatura, além do tempo elevado para que se perfaga o equilibrio, ensaios de
cinética de adsorcao foram preferidos por apresentarem previsibilidade satisfatoria e
maior relevancia para o contexto do trabalho (figuras 16-19).

Tabela 3. Resultados dos ensaios de equilibrio de adsorgao para o Al/Fru@HY.

creaga Modelo ©
Qe = Qmax * —KLea_
1 Langmuir bricea 09225
) Qe = KCeql/n
2 Freudlich 09278
RT *
Qe = — In(A Ce
3 Temkin 5 ( q) 0.9610
) _ K1Ceq x M
4 Lanzg|5nu|r Qe = Q1~ (1+K1Ceq (1 + af 14+K2Ceq ) 0,9668

Obs: Qe € a razao entre a quantidade adsorvida e a quantidade de catalisador presente no
meio, expressa por Q, = (Cy-C.)/Q.at, onde C é a concentragéo inicial do corante, C, é a
respectiva concentragao livre no equilibrio e Qcat € a quantidade de adsorvente utilizado.

44



Para modelagem da dindmica de adsorgéo, foi adotado o mecanismo descrito
abaixo, que consiste na adsor¢ao da sonda rodamina B no material adsorvente em
duas etapas reversiveis e elementares: (i) na primeira etapa, ocorre a adsorg¢ao do
corante rodamina B aos sitios originais do material sélido, e (ii) posteriormente, uma
segunda etapa reversivel consiste na adsor¢gdo da rodamina B sobre um sitio ja

ocupado pela espécie, formando um dimero sobre o sitio original.

R(aq) + sitio - R(ad) (K4)
R(ad) —» R(aq) + sitio (ky)
R(aq) + R(ad) - Ro(ad) (ks)
Ro(ad) - R(ad) + R(aq) (Ks)

Observa-se que um modelo cinético composto por uma Unica etapa
reversivel aos moldes do modelo descrito acima coincide com o mecanismo de
Langmuir, e portanto, o modelo em duas etapas € um dos modelos mais simples
para essa classe. A partir de entdo, considerando todas as etapas como

elementares, a lei de velocidade para o adsorvato é dada por:

R0 — 1 * R(aq) * s+ k2 * R(ad) — k3R(ad) * R(aq) + k4 * Rogq

Nota-se que a taxa da concentracédo do adsorvato R € indeterminavel sem o
conhecimento das concentragdes de sitio (“s”), R.q € Ra.4, descritas pelas leis de

velocidade abaixo.

Bl = — K1[R][s] + k2[Rad]

A4 — k1[R][s] — k2[Rad] — k3[Rad][s] + k4[R2ad]

d[R2ad]
dt

= k3[Rad][s] — k4[R2ad]

O termo [s](t = 0) pode ser considerado um parametro ajustavel, isso €, a
concentracao inicial de sitios de adsor¢ao, ao passo que as demais concentracdes
iniciais s&o conhecidas, uma vez que [R,4](0) e [R; .4](0) sdo nulas e [R](0) & de
possivel escolha. Com isso, as concentracbes temporais de todas as espécies

podem ser descritas pelo sistema de equagdes abaixo:

[RI(©) = [R](0) + }(— k1[R][s] + k2[Rad] — k3[Rad][R] + k4[R2ad])dt
0

[s](®) = [s](0) +} (= k1[R][s] + k2[Rad])dt
0
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[Rad](t) = }(kl[R] [s] — k2[Rad] — k3[Rad][s] + k4[R2ad])dt
0

[R2ad](t) = }(k3[Rad][s] — k4[R2ad))
0

Integrando numericamente a partir do método de Euler utilizando um passo
de tamanho h:

[RI(t + h) = [R](¢) + h(k2[Rad] — k1[R][s] — k3[Rad][R] + k4[R2ad])
[s](t + h) = [s](0) + h(k2[Rad] — k1[R][s])
[Rad](t + h) = [Rad](t) + h(k1[R][s] — k2[Rad] — k3[Rad][s] + k4[R2ad])h

[R2ad](t + h) = [R2ad](t) + h(k3[Rad][s] — k4[R2ad])

Dados ki, k,, ki, ks € [s](0), todas concentragdes, interdependentes, podem
ser estimadas para qualquer tempo a medida que que se adote um passo de
integracao (h) suficientemente curto. No entanto, mesmo no limite de h infinitesimal,
mantendo constante o conjunto de coeficiente de velocidades ki, k,, k; e k,;, bem
como [s](0), havera um limite para o ajuste da integracdo. Dessa maneira, é
necessario modificar os coeficientes para um conjunto que leva a um ajuste
satisfatério a partir de um determinado critério e um método adequado, e entao,
finalmente [R](t) podera ser calculada.

No presente trabalho, valores para os parametros ki, ks, ks, k4 € [s](0) foram
definidos aleatoriamente e a resolugdo do sistema de equacdes diferenciais pelo
método de Euler foi realizada através do soffware GNU OCTAVE utilizando 2000
passos de integracdo numérica entre cada ponto experimental. Alternativamente,
um método de Runge-Kutta de quarto grau também foi utilizado. Para cada solugao
do sistema de EDOs, [R](t)saicuiado POde ser comparado a [R](t)experimenta, d€ Maneira a
ajustar os parametros e resolver novamente o sistema de EDOs numericamente. A
partir de sucessivas resolu¢des-ajustes, critérios de parada para o processo iterativo
sdo atingidos, resultando num conjunto final para os parametros k4, k;, ks € ki, ©
[s1(0).

O critério de parada adotado foi a convergéncia do coeficiente de
determinagcdo em quatro algarismos. O ajuste dos parametros foi realizado a partir
do método do maximo declive, comumente citado na literatura como “steepest
descent’. O método de ajuste consiste em corrigir o conjunto de parametros a partir
do gradiente de uma determinada funcdo objetiva a ser minimizada, neste caso,

|R?-1|. Alternativamente, um método do tipo Monte Carlo também foi adotado para o
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ajuste dos parametros, a figura 19 apresenta um resumo, em fluxograma, do
algoritmo apresentado.

Na figura 16 esta o resultado para o primeiro ensaio de cinética de adsorgéo
realizado. Nesse experimento, a concentracdo inicial de rodamina B foi de
aproximadamente 40 ppm, ao passo que a concentragao de compoésito, Al/Fru@HY
foi de 0,5 g/L. Primeiramente, € possivel notar o elevado tempo necessario para
estabilidade da concentragéo livre de rodamina B (5 dias e 5 h), além do modelo
proposto ajustar satisfatoriamente os dados experimentais. Por outro lado, a
concentracdo trabalhada nesse experimento foi cinco vezes superior aquela
empregada nos ensaios fotocataliticos reportados nesse texto, e por isso, foram
realizados experimentos de adsorcéo partindo de concentracdes proximas aquelas
dos ensaios de atividade fotocatalitica: a figura 17 traz o resultado para o compadsito
Al/Fru@Up a partir da concentragao inicial de 8,6 ppm, e é possivel perceber que o
modelo também ¢é satisfatério para correlacionar as concentragdes em funcéo do
tempo. Ja a figura 18 traz uma comparagao entre o Al/Fru@Up e suas variantes,
Al/Fru@Up4x e Al/lFru@Up’~, além do 6xido de nidbio ultrapuro, que apresentou
adsor¢cdo quase nula. Ao se comparar as trés cinéticas, é possivel notar que a
qualidade do ajuste possui relagdo positiva com a carga orgénica dos materiais, ou
em outras palavras, o coeficiente de correlacdo cresce a medida que a quantidade
de 6xido de nidbio empregado diminui, o que pode evidenciar que o comportamento
da adsorcdo pode estar diretamente atrelado ao componente organico dos

compositos.
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Figura 16. Cinética de adsorcao de 40 ppm de RhB ao compdsito Al/Fru@Hy.
Fonte: Elaboracao propria.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho, seis compodsitos candidatos a fotocatalisadores
baseados em pentdxidos de nidbio e os metais ndo nobres aluminio e cobre foram
inicialmente sintetizados a partir da adicdo de uma estrutura organico-inorganica
derivada da frutose. Todos os compdsitos obtidos até entdo apresentaram atividade
superior aos pentoxidos de partida em termos de degradacado fotocatalisada do
corante rodamina B, com destaque aos materiais de aluminio e pentdxidos de nidbio
ultrapuro e grau optico, Al/Fru@Up e Al/Fru@GO. Nos ensaios de fotodegradacéao
na presenca dos dois materiais, os percentuais de descoloramento de solugdes
aquosas de rodamina B foram muito similares, 70,4 e 71,7% em 2 h,
respectivamente, contra 7,2-7,3% para os 6xidos precursores. O material eleito
para passar por otimizagdes adicionais foi o Al/Fru@Up, que potencialmente
apresentou a maior eficiéncia na geragao de espécies reativas a partir do processo
de ativagdo intrinseca ao material, em contraste com uma possivel maior
participagédo da sensibilizagdo por corante para o material Al/Fru@GO.

Tendo em vista esses resultados, foram obtidas duas variantes de sintese
para o material escolhido, chamadas durante o texto de Al/Fru@Up4x e
Al/Fru@Up'2, em virtude de a unica variavel alterada entre esses materiais ser a
propor¢cdo de pentoxido de nidbio, o quadruplo ou metade daquela utilizada para
obtengdo do Al/Fru@Up. Por fim, ambos materiais foram avaliados
fotocataliticamente e o material Al/Fru@Up'2, desempenhou uma atividade
fotocatalitica semelhante ao compdsito padrdao, Al/Fru@Up, ao passo que o
composito Al/Fru@Up4x apresentou queda significativa para o mesmo parametro,
demonstrando que possivelmente, a proporgao de éxido/material organico ja estava
otimizada. Posteriormente, foram realizados ensaios de equilibrio e cinética de
adsorcdo do corante aos catalisadores, tendo os ensaios dinamicos um maior
potencial descritivo do comportamento do sistema ao utilizar um modelo e algoritmo
de otimizacao propostos, em comparagao com os modelos estaticos tradicionais.

Como perspectivas, espera-se a realizacdo de ensaios de produgcao de H, a
partir do processo de decomposicdo da agua fotocatalisada pelos compésitos
ativados por luz branca. Além disso, a realizacdo de ensaios utilizando agentes
sequestrantes de espécies reativas e a continuidade dos estudos tedricos das

transformacgdes da frutose também estdo em andamento.
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Figura 20. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compdsito Al/Fru@Hy.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 21. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
direita) do compdsito Al/Fru@Hy a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 22. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compésito Cu/Fru@Hy.

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 23. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a

Energia (eV)

direita) do compésito Cu/Fru@Hy a partir dos dados de RDUV/Vis.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 24. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compdsito Al/Fru@GO.

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 25. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
direita) do compdsito Al/Fru@GO a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 26. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compdsito Cu/Fru@GoO.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 27. Determinagao das energias de banda proibida (& esquerda) e de Urbach (a
direita) do compésito Cu/Fru@GO a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 28. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compdsito Al/Fru@Up.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 29. Determinagao das energias de banda proibida (& esquerda) e de Urbach (a
direita) do compésito Al/Fru@Up a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 30. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compésito Cu/Fru@Up.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 31. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
direita) do compdsito Cu/Fru@Up a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 32. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compdsito Al/Fru@Up4x.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 33. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
direita) do compdsito Al/Fru@Up4x a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboragao propria.

65



(alfa*E)("'m
o N E=N » o0} o

A8. Compoésito Al/Fru@Up'-
100

80
60

40

Refletancia (%)

20 |

-

O B L s L
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 34. Espectro de RDUV/Vis obtido para o compdsito Al/Fru@Up?s.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 35. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a

direita) do compdsito Al/Fru@Up'%z a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 36. Espectro de RDUV/Vis obtido para o Nb,O5 HY-340.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 37. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
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direita) do Nb,O; HY-340 a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 38. Espectro de RDUV/Vis obtido para o Nb,O5; GO.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 39. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
direita) do Nb,O; GO a partir dos dados de RDUV/Vis.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 40. Espectro de RDUV/Vis obtido para o Nb,O5 Up.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 41. Determinagao das energias de banda proibida (a esquerda) e de Urbach (a
direita) do Nb,O5 Up a partir dos dados de RDUV/Vis.
Fonte: Elaboragao propria.
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APENDICE B: DIFRATOGRAMAS DE DRX E CURVAS DE TERMOGRAVIMETRIA

B1. Compdésito Al/Fru@Hy
B2. Compdésito Cu/Fru@Hy
B3. Compésito Al/Fru@GO
B4. Compésito Cu/Fru@GO
B5. Compdésito Al/Fru@Up
B6. Compdésito Cu/Fru@Up
B7. Compésito Al/Fru@Up4x
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Figura 42. Curvas de analise termogravimétrica para o compdésito Al/Fru@Hy.
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Figura 43. Difratograma de raios X do compdsito Al/Fru@Hy.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 44. Curvas de analise termogravimétrica para o compdsito Cu/Fru@Hy.
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Figura 45. Difratograma de raios X do compdsito Cu/Fru@Hy.
Fonte: Elaboracgao propria.
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B3. Compdésito Al/Fru@GO
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Figura 46. Curvas de analise termogravimétrica para o compésito Al/Fru@GO.
Fonte: Elaboracgao propria.
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Figura 47. Difratograma de raios X do compésito Al/Fru@GO.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 48. Curvas de analise termogravimétrica para o compdsito Cu/Fru@GO.
Fonte: Elaboracgao propria.
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Figura 49. Difratograma de raios X do compésito Cu/Fru@GO.
Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 51. Difratograma de raios X do compdsito Al/Fru@Up.

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 52. Curvas de analise termogravimétrica para o compésito Cu/Fru@Up.
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Figura 53. Difratograma de raios X do compdsito Cu/Fru@Up.
Fonte: Elaboracéo propria.
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APENDICE C: INVESTIGAGAO COMPUTACIONAL DAS REACOES DE
DESIDRATACAO DE FRUTOSE A 5-HIDROXIMETILFURFURAL

C1. INTRODUGAO

C2. METODOLOGIA

C3. RESULTADOS: DA FRUTOSE AO INTERMEDIARIO 1

C4. RESULTADOS: DO INTERMEDIARIO 1 ao 2

C5. RESULTADOS: DO INTERMEDIARIO 2 ao 5-HMF

C6. RESULTADOS: TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE DEPENDENTE
DO TEMPO

C7. CONCLUSOES
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C1.INTRODUGAO

Como pode ser observado através de alguns dos trabalhos apontados na
revisdo bibliografica, uma das linhas de processos de aproveitamento de
subprodutos da biomassa se da através da conversdo do 5-hidroximetilfurfural, ou
derivados, a outras moléculas de interesse, como o acido levulinico. Por outro lado,
diversos relatos da literatura descrevem a transformagdo do 5-HMF em
macromoléculas através da condensagao cruzada desse consigo mesmo ou com
outras substancias presentes no meio, que tende a ser composto por uma mistura,
quase inescrutavel, de diversos derivados dos carboidratos, solvente, e do proprio
5-HMF.

No presente trabalho, compésitos de éxido de nidbio com aluminio ou cobre
foram obtidos através da sintese de um material humico a partir da conversao da
frutose catalisada por AP** ou Cu?, em solugdo de etileno glicol. Experimentos iniciais
desse projeto demonstraram que a auséncia dos cations nado leva a formagao dos
produtos de alta absortividade no UV-Vis, ao passo que a troca de etileno glicol por
agua retarda o processo consideravelmente, ao ponto de nao ter sido observado ao
final de 6 dias de reagdo uma mistura com coeficiente de extingdo equivalente aos
produtos de poucas horas de reacdo em etileno glicol.

Em vista dessas observacbdes, bem como o interesse da literatura nos
processos de conversao da frutose em 5-MHF, no presente apéndice sera
apresentado os resultados da investigagdo comparativa da desidratagao tripla
consecutiva da frutose nos meios aquoso e de etileno glicol empregando a teoria do

funcional de densidade.
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C2. METODOLOGIA

A observacido de cada uma das trés reagdes de desidratacdo da frutose se
deu através de adaptagcdes do método de Janik e colaboradores: os autores
realizaram a investigacdo de uma etapa de desidratagao da frutose, bem como do
alcool terc-butilico, em meio acido utilizando como representagdo do solvente um
meio continuo polarizavel, além do ion [H;0,]* tratado de forma explicita. Os autores
dividiram a reacdo em trés etapas unitarias, a citar: protonacédo da frutose pelo ion
[Hs0,]"; eliminacdo de uma molécula de H,0O formando um carbocétion terciario;
abstragdo de hidrogénio vicinal ao carbobation pela molécula de agua’™.

O presente trabalho estende a metodologia tratando o etileno glicol
explicitamente na forma protonada, [C,H;0,]*, em adi¢cao ao tratamento pelo método
CPCM"”, Além disso, o produto da desidratagdo da frutose foi ainda submetido a
outros dois ciclos analogos, passando pela formacgado de carbocations secundarios,
também em mecanismo de eliminagao do tipo E;.

O método utilizado foi a teoria do funcional de densidade e o funcional
escolhido foi o B3LYP, amplamente empregado em calculos de estruturas organicas.
A base utilizada para os calculos de varredura foi a mesma dos autores,
6-311++G(d,p), e as estruturas iniciais foram pré-otimizadas através de optimizagao
de geometria com varidvel restrita, em niveis de teoria mais baixos,
progressivamente elevando até 6-311++G(d,p), de modo a otimizar o tempo de
calculo.

Além dos calculos de “scan”, também foram realizados calculos dos estados
excitados através da teoria do funcional de densidade dependente do tempo
(TDDFT) para obtencédo dos espectros de absorgdao no UV-Vis. Para essas rotinas,
primeiramente a estrutura do 5-HMF com zero a seis moléculas de agua foram
otimizadas utilizando a teoria do funcional de densidade com o funcional B3LYP,
variando a base de funcbes. Os calculos dos estados excitados foram entao
realizados através da TDDFT utilizando o funcional TPSSh e a base de funcdes
aug-cc-pVTZ. O numero de estados excitados foi variado entre 25 e 100 raizes.

Todos os calculos foram realizados através do software ORCA 6.0.0, ao
passo que a visualizagdo dos resultados de scan foi feita através de algoritmo de

elaboragao propria e os de TDDFT através do software Avogadro 1.2.0.
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C3. RESULTADOS: DA FRUTOSE AO INTERMEDIARIO 1
Abaixo, nas trés primeiras imagens estdo as superficies de energia potencial
para as trés etapas unitarias da desidratacdo da frutose em meio aquoso acido,
levando ao primeiro intermediario. Logo apds, estao dispostas as superficies para a

reagao em etileno glicol, e ao final, os diagramas de energia.
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Variavel de varredura: distancia de ligagdo O-H (A)

Figura 56. Desidratacao da frutose em meio aquoso: protonagéo. Resultados obtidos
aplicando a metodologia de Janik et al (solvatagdo por agua em multiescala: solvente
explicito para interagbes pontuais e continuum polarizavel para interagbes deslocalizadas)™.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 57. Desidratacao da frutose em meio aquoso: formagao de carbocation. Resultados
obtidos aplicando a metodologia de Janik et al2.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 58. Desidratacao da frutose em meio aquoso: abstracao de hidrogénio. Resultados
obtidos aplicando a metodologia de Janik et al’2.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 59. Desidratacio da frutose em etilenoglicol: protonagéo. Resultados obtidos
adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente etilenoglicol a partir dos resultados
de lkuta et al™.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 60. Desidratacao da frutose em etilenoglicol: formagao de carbocation. Resultados
obtidos adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente etilenoglicol a partir dos
resultados de Ikuta et al”.

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 61. Desidratacdo da frutose em etilenoglicol: abstragdo de hidrogénio. Resultados
obtidos adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente etilenoglicol a partir dos
resultados de Ikuta et al’.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 62. Diagrama de energia para a primeira desidratagdo da frutose. Solvatagao
multiescala pelo método CPCM e solvente explicito: agua (—), etilenoglicol (—).

Fonte: Elaboracgao propria.
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C4. RESULTADOS: DO INTERMEDIARIO 1 AO 2
Analogamente, primeiro estdo apresentadas as superficies de energia potencial
para a desidratagdo do primeiro intermediario em meio aquoso acido, e logo apés,
para a reagao em etileno glicol, e ao final, os diagramas de energia.
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Figura 63. Desidratac&do do primeiro intermediario em meio aquoso: protonacéo. Resultados
obtidos aplicando a metodologia de Janik et al’2.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 64. Desidratacao do primeiro intermediario em meio aquoso: formacéao de
carbocation. Resultados obtidos aplicando a metodologia de Janik et al’2.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 65. Desidratacdo do primeiro intermediario em meio aquoso: abstragédo de
hidrogénio. Resultados obtidos aplicando a metodologia de Janik et al’2.
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Figura 66. Desidratacao do primeiro intermediario em etilenoglicol: protonagao. Resultados

obtidos adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente etilenoglicol a partir dos

resultados de lkuta et al”>.
Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 67. Desidratacado do primeiro intermediario em etilenoglicol: formagao de
carbocation. Resultados obtidos adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente
etilenoglicol a partir dos resultados de Ikuta et al’.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 68. Desidratacao do primeiro intermediario em etilenoglicol: abstracdo de hidrogénio.
Resultados obtidos adaptando metodologia de Janik et al”> para o solvente etilenoglicol a
partir dos resultados de lkuta et al”>.

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 69. Diagrama de energia para a segunda desidratacao da frutose. Solvatacao
multiescala pelo método CPCM e solvente explicito: agua (—), etilenoglicol (—).
Fonte: Elaboracgao propria.
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C5. RESULTADOS: DO INTERMEDIARIO 2 AO 5-HMF
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Figura 70. Desidratacado do 2° intermediario em meio aquoso: protonacéo. Resultados
obtidos aplicando a metodologia de Janik et al (solvatagdo por agua em multiescala:
solvente explicito para interagdes pontuais e continuum polarizavel para interagdes
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Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 71. Desidratacao do 2° intermediario em meio aquoso: formagao de carbocation.

Resultados obtidos aplicando a metodologia de Janik et al’>.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 72. Desidratagio do 2° intermediario em agua: abstracao de hidrogénio. Resultados
obtidos aplicando a metodologia de Janik et al’2.
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Figura 73. Desidratacao do 2° intermediario em etilenoglicol: protonagéo. Resultados
obtidos adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente etilenoglicol a partir dos
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Variavel de varredura: distancia de ligagao O-H (A)

resultados de Ikuta et al’.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 74. Desidratagao do 2° intermediario em etilenoglicol: formagao de carbocation.
Resultados obtidos adaptando metodologia de Janik et al’? para o solvente etilenoglicol a
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 75. Desidratacdo do 2° intermediario em etilenoglicol: abstracao de hidrogénio.
Resultados obtidos adaptando metodologia de Janik et al”?> para o solvente etilenoglicol a

partir dos resultados de lkuta et a/™>.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 76. Diagrama de energia para a terceira desidratacédo da frutose. Solvatagao
multiescala pelo método CPCM e solvente explicito: agua (—), etilenoglicol (—).

Fonte: Elaboracao propria.
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C6. RESULTADOS: TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE DEPENDENTE
DO TEMPO

Calculos de teoria do funcional de densidade dependente do tempo no nivel
B3LYP 6-311++g(d,p)/ TPSSh aug-cc-pVTZ foram utilizados para se estimar os
estados excitados do 5-hidroximetilfurfural e assim construir os espectros de
absorgao no UV/Vis em meio aquoso, cujo objetivo foi encontrar uma metodologia
capaz de obter espectros com precisao satisfatéria para assim a utilizar na previsao
dos espectros de derivados do 5-HMF a serem investigados.

A figura 77 apresenta os resultados para o calculo de partida, que consistiu
no TDDFT com 25 raizes para o 5-HMF utilizando o funcional TPSSh e a base de
fungdes aug-cc-pVTZ, além do tratamento do solvente pelo modelo CPCM, ao
passo que as posi¢gdes dos nucleos atdbmicos utilizadas como dados de entrada
foram obtidas através da otimizagdo de geometria por DFT utilizando o funcional
B3LYP, a base de fungbes 6-311++G(d,p) e o mesmo tratamento para o solvente.
Como pode ser observado, o espectro obtido apresenta os dois sinais
caracteristicos apontados pela literatura, mas com desvios significativos em termos
de comprimento de onda, aproximadamente 19,4 e 8,4 nm em maodulo para o maior
para o menor sinal em termos de absortividade molar. Além disso, a razao entre as
forcas do oscilador dos dois sinais € de mais de aproximadamente 11 vezes,
grandeza proporcional as absortividades molares, um desvio elevado para a
literatura (da ordem de 5 vezes)'. Por outro lado, os estados excitados
corresponderam, cada um, a uma unica transicdo com contribuigdo majoritaria
(figura 78).

De maneira a melhorar os resultados, a primeira variacdo adotada foi a
inclusdo de quatro moléculas de agua como solvente explicito a fim de simular as
interagdes intermoleculares pontuais, em adicdo ao modelo CPCM, que trata o
solvente como um continuum. Desse modo, os moédulos dos erros para os
comprimentos de onda dos maximos de absor¢cdo diminuiram para 14,1 e 1 nm,
observando agora que o sinal experimental em 284 nm se desdobrou em dois
sinais, em 273,8 nm e 260,4 nm, e, portanto, o erro foi computado para a média
ponderada desses sinais utilizando como peso as for¢cas do oscilador. Para a razao
entre as forgcas do oscilador, o resultado foi de 6,3 vezes, muito mais proximo da

literatura (figura 79).
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Mantendo o modelo de solvente explicito e aumentando para 50 raizes, o
erro nos maximos mudaram para 10,0 e 3,6 nm e a razdo entre os maximos foi para
7,1 vezes (figura 80). Isto €, o aumento do numero de raizes melhorou a qualidade
para o sinal principal, mas diminuiu para o segundo sinal. O aumento para 100
raizes nao surtiu mudancas perceptiveis em relagdo. Por fim, o aumento para 6
moléculas de solvente explicito, mantendo 50 raizes resultou em um erro de 7,7 e
2,4 nm, ao passo que a razao entre os maximos voltou para 6,3. Atualmente, estéo
em andamento a variacdo do funcional de densidade, o aumento de moléculas de

solvente explicitas, dentre outras variaveis.
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Figura 77. Espectro de absor¢ao no UV/Vis experimental do 5-HMF (—) e sinais previstos
por TDDFT com tratamento do solvente agua apenas como continuum (|).
Fonte: Composigdo do autor, espectro experimental vetorizado de Hudz et al”".
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Figura 78. TransicOes eletronicas majoritarias (>81%) para os estados excitados
encontrados por TDDFT em nivel B3LYP 6-311++G(d,p)/ TPSSh auc-cc-pVTZ. Em meio
aquoso, tratado como um continuum.

Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 79. Espectro de UV/Vis experimental do 5-HMF (—) e previsdao por TDDFT com
tratamento misto da solvatagao em agua como 4 moléculas explicitas e continuum com 25
(]) e 50 raizes (]).

Fonte: Composigdo do autor, espectro experimental vetorizado de Hudz et al”".

147
1.2

1 L
0.8 \
0.6
04
0.2

O 1 | 1 |
200 250 300 350 400

Comprimento de onda

S/

T
-

\

Figura 80. Espectro de UV/Vis experimental do 5-HMF (—) e previsado por TDDFT (50
estados excitados) com tratamento misto da solvatacdo em agua como 6 moléculas
explicitas e continuum (|).

Fonte: Composic¢éo do autor, espectro experimental vetorizado de Hudz et al*.
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C7. CONCLUSOES

O presente apéndice abordou o estudo paralelo originado pelas observagdes
experimentais da conversdo da frutose em potenciais derivados do
5-hidroximetilfurfural. Primeiramente, a reacdo de tripla desidratacdo da frutose
levando ao 5-HMF foi simulada segundo um modelo de elimina¢des unimoleculares
(E4), corroborada por relatos da literatura. Foi realizada a comparagédo das reagdes
em agua e etilenoglicol, no qual se observou que o mecanismo em etilenoglicol
apresenta um numero maior de barreiras energéticas, mas menores do que em
agua (tabela 4).

Tabela 4. Barreiras energéticas tedricas para as reag¢des de desidratacao da frutose
no nivel B3LYP/6-311++G(d,p) em fungao do solvente.

Reacao Barreiras energéticas em Barreiras energéticas em
agua (>15 KJ/mol) etilenoglicol (>15 KJ/mol)
E. (Kj/mol) E. (KJ/mol)
12 desidratacao 57,7 71,7 18,2 68,6
22 desidratacao 42,3 20,4 20,3
3?2 desidratacéo 52,2 33,6 19,6

Posteriormente um estudo dos estados excitados por TDDFT do 5-HMF em
agua foi realizado, e foi possivel observar que a inclusdo de moléculas explicitas do
solvente tornou a previsao satisfatoria a partir do nivel de otimizagdo de geometria
B3LYP/6-311++G(d,p) e dos estados excitados em aug-cc-pVTZ, uma metodologia
pouco dispendiosa, tendo em vista que o computador utilizado foi um notebook
convencional dotado de um Unico processador da 102 geragdo da linha Core i5™.
Estudos ndo abordados nesse apéndice deram conta da observagao que o aumento
da base de fungdes na etapa de otimizagao de geometria, até o presente momento,
nao foi responsavel por melhoras significativas na previsdo dos espectros de
absorcéo.

Como perspectivas, pretende-se continuar a investigagdo de um método
apurado de previsao do espectro de absorgao, a fim de se comparar os espectros
dos derivados do 5-HMF com dados experimentais. Além disso, os processos de

transformacgao posteriores do 5-HMF serao investigados.
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APENDICE D: CURVAS DE CALIBRACAO DA RODAMINA B

Absorvancia
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Figura 81. Espectros de absorg¢ao no UV/Vis da Rodamina B em solugao aquosa e curva de

calibragéo.
Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 82. Espectros de absor¢ao no UV/Vis da Rodamina B em solugao de etanol/agua

1:1 (v/v) e curva de calibragéo.
Fonte: Elaboracao propria.
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Nota: os espectros de absorcdo em solucdo aquosa foram obtidos nas
concentracdes de rodamina B de 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 5; 6; 7; 8; 10; 12; 15;
20 ppm, totalizando 16 pontos entre 0,5 e 20 ppm. Os espectros em solugao de
agua/etanol 1:1 (v/v) foram obtidos nas concentra¢des de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1;
1,5; 2; 3; 4, 6; 8; 10; 12; 15, totalizando 15 pontos entre 0,1 e 15 ppm. Os valores de
absorvancia utilizados para curva de calibracdo foram aqueles correspondentes ao

comprimento de onda de 554 nm.
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