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Resumo/Abstract

RESUMO - Diante das crescentes concentraces de CO, na atmosfera, diversas pesquisas vém sendo conduzidas para mitigar
esse problema ambiental. Neste estudo, investigou-se o impacto da temperatura de calcinacdo na suspensdo contendo TiO;
utilizada para recobrir mondlitos metéalicos. Foram avaliadas trés temperaturas de calcinagdo: 300, 400 e 450 °C, com o objetivo
de compreender a influncia na eficiéncia da atividade fotocatalitica na reducdo fotocatalitica de CO,. Técnicas de
termogravimetria (TG) e espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foram utilizadas para caracterizar as amostras. Os resultados
revelaram que as amostras calcinadas em temperaturas mais baixas apresentaram menor band gap. A amostra S300 apresentou o
menor band gap, favorecendo uma maior absor¢do da luz e, consequentemente, uma melhor fotoatividade. No entanto, sua
estabilidade reduzida pode comprometer a eficiéncia do sistema a longo prazo. Esses achados destacam a necessidade de
equilibrar a temperatura de calcinacéo e a estabilidade dos fotocatalisadores para otimizar a fotorredugdo de CO,. Além disso,
reforcam o potencial da fotocatalise como uma solugéo promissora na conversao sustentavel de carbono.

Palavras-chave: Conversdo sustentavel de carbono, TiO», fotoredu¢do de CO,.

ABSTRACT - Considering the increasing concentrations of CO; in the atmosphere, various studies have been conducted to
mitigate this environmental issue. In this study, we investigated the impact of calcination temperature on the suspension
containing TiO2 used to coat metallic monoliths. Three calcination temperatures were evaluated: 300, 400, and 450 °C, with the
aim of understanding their influence on the efficiency of photcatalytic activity in the photoreduction of CO,. Thermogravimetric
(TG) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS) techniques were employed to characterize the samples. The results revealed
that samples calcined at lower temperatures exhibited a lower band gap. The S300 sample showed the lowest band gap, favoring
greater light absorption and consequently better photoactivity. However, its reduced stability may compromise the long-term
efficiency of the system. These findings highlight the need to balance the calcination temperature and the stability of photcatalysts
to optimize CO, photoreduction. Furthermore, they reinforce the potential of photocatalysis as a promising solution in sustainable
carbon conversion.

Keywords: Sustainable carbon conversion, TiO,, CO photoreduction.

Introducao

As emissdes antropogénicas de CO, estdo aumentando
sua concentracdo na atmosfera, principalmente devido a
gueima de combustiveis fdsseis. Essas emissdes excedem a
capacidade natural dos ecossistemas de absorver o gas,
causando um desequilibrio no ciclo do carbono (1,2). Como
consequéncia, ocorre a intensificacdo do efeito estufa, pois
0 excesso de CO, rettm mais calor na atmosfera,
provocando desequilibrios ambientais (3). Segundo o Painel
Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC), no
Sexto Relatorio de Avaliacdo (ARG6), publicado em 2023, a
concentracdo atmosférica de CO, atingiu 419,7 ppm, um
nivel 150% acima dos valores pré-industriais (4).

Diversas estratégias para mitigar as emissdes de dioxido
de carbono estdo sendo estudadas. Entre as principais
medidas propostas para diminuir a liberacdo de CO, na
atmosfera, destacam-se a redugdo direta das emissdes, a
captura e armazenamento de carbono e a sua utilizagéo (5).

A fotoconversdo de CO; é uma das estratégias estudadas
para alcancar a neutralidade de carbono. Ao converter o
CO,, um gas causador do efeito estufa, em produtos como

CO, CHya, entre outros, reduzimos a concentragdo de um gas
poluente e produzimos compostos ricos em energia que
podem ser introduzidos como matéria prima em outros
processos (6).

A fotocatalise surge como uma solucdo promissora para
a conversdo de CO», oferecendo uma alternativa sustentavel
e acessivel ao utilizar a luz solar como fonte de energia e o
CO, como matéria-prima no processo (7). O mondxido de
carbono ¢ um dos produtos da fotoconversdo de CO, ¢é
muito utilizado na inddstria quimica, em alguns processos
importantes como sintese de Fischer-Tropsch, producdo de
metanol e carbonilagdo de alcenos (8).

O dioxido de titanio (TiO2) é um dos semicondutores
mais utilizados devido as suas boas propriedades como nédo
toxico, estavel e de baixo custo (9).

O diéxido de titanio, embora apresente diversas
vantagens, sofre com a lenta separacdo de cargas (elétrons e
buracos) na interface, devido ao seu amplo band gap, o que
pode resultar na recombinagdo antes da participacdo na
redugdo do CO,, diminuindo a eficiéncia do processo. Além
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disso, o design do fotorreator desempenha um papel
importante na eficiéncia do processo fotocatalitico (10,11).

Diante dos desafios na eficiéncia da fotocatalise para a
conversdo de CO, este estudo tem como objetivo investigar
como a temperatura de calcinacdo das suspensoes influencia
a fotoconverséo de COs.

Experimental
Suspensao de TiO, para recobrimento de monolitos

A suspensdo para o0 recobrimento das estruturas foi
realizada com base no trabalho de Da Silva et al., (2022). A
suspensao foi preparada utilizando agua como solvente, com
10% de TiO, P25 EVONIK, 4% de do PVA (&lcool
polivinilico), 10% em peso de alumina coloidal (Nyacol
20% em peso), obtendo um teor total de s6lidos de 16%.
Inicialmente, realizou-se a dissolucdo do PVA a 80°C em
dgua destilada, em seguida a solucdo foi deixada em repouso
até atingir a temperatura ambiente. Na sequéncia, o TiO; foi
adicionado aos poucos, sempre com 15 minutos no
ultrassom. Por ultimo, a alumina coloidal foi adicionada e o
ajuste do pH para 4 foi realizado.

Construgdo dos monolitos.

Os mondlitos foram construidos a partir da liga metalica
FeCrAl, Inicialmente, as laminas dessa liga foram cortadas
nas dimensdes desejadas. Em seguida, passaram por um
processo de limpeza com agua e sabdo e, em seguida
colocadas em um recipiente com etanol em um banho
ultrassénico por 30 minutos. Apds essa etapa, foram
submetidas ao processo de ondulagdo, no qual os
microcanais foram formados pela passagem das ldaminas por
dois rolos de superficie ondulada. Na sequéncia, as laminas
onduladas e ndo onduladas foram enroladas sobre um
mesmo eixo e, por fim, foram amarradas com um fio de
Khantal, dando origem aos mondélitos com 0,8 cm de altura
e 3,5 cm de didmetro. Apos a finalizacdo da construcéo dos
mondlitos, foi realizada outra etapa de limpeza com etanol
em ultrassom por 30 minutos. Por fim, os monolitos
passaram por um tratamento térmico em forno mufla a 900
°C por 22 horas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Recobrimento por washcoating.

Os monolitos termicamente tratados foram recobertos
com a suspensdo de TiO,. Para isso, os monolitos foram
imersos na suspensdo a uma velocidade constante de 3
cm/min, mantida durante 1 minuto e em seguida retirado na
mesma velocidade. O excesso de suspensdo nos canais foi
removido com centrifugacdo a 400 rpm por 30 segundos.
Em seguida, foram levados a estufa a uma temperatura de
120 °C, por fim, pesados. O processo foi repetido até o
monolito atingir a massa depositada desejada, que foi 1 g.
Apobs atingir a massa, 0 monolito foi calcinado em 3
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temperaturas distintas 300, 400 e 450°C, denominadas S300,
S400 e S450, respectivamente.

Técnicas de Caracterizacdes.

A decomposicdo térmica dos componentes da suspensao
foi avaliada por analise termogravimétrica (TG), realizada
de 30 °C a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min
sob atmosfera de ar sintético. As propriedades Opticas dos
fotocatalisadores foram investigadas por espectroscopia
UV-Vis, com aquisicdo dos espectros na faixa de 200 a
800 nm, em temperatura ambiente.

Avaliacdo fotocatalitica.

Os experimentos de fotorreducdo de CO, foram
conduzidos em regime de fluxo continuo. O reator
fotocatalitico, construido em ago inoxidavel, possui uma
janela de quartzo em sua parte superior. Uma mistura de
vapor de 4gua e CO; foi produzida através do
borbulhamento do CO; na agua Mili-Q. A temperatura do
saturador, responsavel pela producdo de vapor de agua, foi
mantida em 50 °C, valor determinado por testes previamente
realizados no laboratdrio. Previamente a ligacdo da fonte
luz, o reator foi alimentado com o fluxo de CO; Umido de
15 mL/min durante 2 horas. Na sequéncia, o fluxo foi
regulado para 5 mL/min utilizando um controlador massico,
seguido do acionamento da fonte de luz com uma
intensidade de radiacdo de 20 mW/cm? A reacdo foi
conduzida durante 5 horas. Um cromatografo gasoso (CG),
da marca Agilent 7890B acoplado a reator fotocatalitico,
contendo a um detector de ionizagdo de chama (FID com
metanador em serie) e um detector de condutividade térmica
(TCD), foi usado para analisar, de forma online, a
composigdo do produto gasoso. A unidade experimental esta
disposta na Figura 1.

(1) Cilindro de gas (4) Lampada (7) Cromatégrafo
(2) Controlador massico (5) Reator gasoso

(3) Saturador (6) condensador
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Figura 1. Unidade fotocatalitica.

Resultados e Discussado

Efeito da Temperatura de Calcinacao.
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A anélise termogravimétrica (TG) dos componentes da
suspensdo, apresentada na Figura 2, fornece informacoes
relevantes sobre a estabilidade térmica e a decomposicéo
dos aditivos utilizados no processo de recobrimento de
monolitos fotocataliticos. Observa-se que tanto o diéxido de
titdnio (TiO2) quanto a alumina coloidal demonstram
elevada estabilidade térmica, com variaces de massa
despreziveis ao longo da faixa de temperatura analisada
(30°C a 900 °C). Essa caracteristica ¢ fundamental, pois
garante que 0s materiais inorganicos presentes na
formulacdo ndo sofrem degradacdo térmica durante
possiveis etapas de calcinacdo ou operacao reacional.

Em contraste, o poli(alcool vinilico) (PVA), utilizado
como ligante na suspensdo, apresenta comportamento
claramente distinto. A decomposicdo térmica do PVA
inicia-se por volta de 220 °C, com uma perda de massa
acentuada de aproximadamente 49% até 365 °C, associada
a degradacdo da cadeia polimérica e liberagdo de volateis.
Um segundo evento térmico expressivo ocorre entre 370 °C
e 470 °C, com perda adicional de 26%, totalizando cerca de
75% de massa removida até 470 °C. A partir de 500 °C, a
massa residual € minima, indicando a quase completa
eliminagdo do material orgénico.

Esses resultados reforgam a importancia de etapas de
tratamento térmico no preparo dos mondlitos recobertos: a
eliminagdo completa dos residuos organicos, como o PVA,
¢ essencial para evitar interferéncias indesejadas nas reagées
fotocataliticas subsequentes, especialmente na reducdo de
CO.. Residuos carbonaceos remanescentes poderiam atuar
como sitios recombinantes de portadores de carga ou mesmo
como barreiras fisicas a adsor¢do de CO: e a transferéncia
eletrébnica. Portanto, recomenda-se que 0 processo de
calcinacdo seja conduzido a temperaturas superiores a
500 °C, de forma a garantir a remog¢ao total dos aditivos
orgénicos e a obtencdo de um recobrimento inorgéanico
limpo e funcionalmente ativo para aplicagOes
fotocataliticas.
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Figura 2. Curva TG dos componentes da suspensao.
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A Figura 3(a) apresenta os espectros de reflectancia
difusa UV-Vis das suspensdes calcinadas a diferentes
temperaturas, na faixa de 250 a 800 nm. Observa-se que as
amostras tratadas a 400 °C e 450 °C exibem maior absor¢ao
na regido do ultravioleta, caracteristica do TiO:, indicando
uma maior pureza inorganica do material ap6s a eliminagao
dos componentes orgédnicos da suspensdo. Em contraste, a
amostra calcinada a 300°C mostra uma absorgdo
praticamente constante entre 400 e 800 nm, sugerindo a
presenca de residuos organicos, como o PVA, que
contribuem para a absor¢do em regides do visivel.

Na Figura 3(b), sdo apresentados os valores de band gap
(Eg) estimados segundo o método de Tauc, com resultados
de 2,40eV,2,90eV e 3,01 eV para as amostras calcinadas a
300 °C, 400 °C e 450 °C, respectivamente. Nota-se uma
clara tendéncia de aumento do Eg com a elevagdo da
temperatura de calcinagdo. Essa variacdo estd diretamente
relacionada a decomposigdo térmica dos aditivos organicos,
como evidenciado pela andlise termogravimétrica (TG). A
temperaturas mais baixas, a presenga residual de PVA pode
introduzir estados intermedidrios na banda proibida,
reduzindo o valor aparente do band gap.

Além disso, a interagdo dos grupos hidroxila do PVA com
a superficie do TiO: pode alterar a densidade eletronica local
e afetar a estrutura de bandas do semicondutor. Esse efeito
¢ mais evidente nas amostras calcinadas a 300 °C, que
mantém fragdes significativas de material orgénico,
comprometendo a definigdo da borda de absor¢do e,
consequentemente, a eficiéncia fotocatalitica (13). Portanto,
calcinagdes em temperaturas >400 °C sdo recomendadas
para garantir a remocdo dos aditivos organicos e a
recuperacdo do comportamento 6ptico tipico do TiOs.
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Figura 3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis das
suspensdes.

A Figura 4 mostra o grafico dos recobrimentos das
estruturas versus a quantidade de massa depositada.
Observa-se que foram necessarios cerca de 15
recobrimentos para se atingir a massa desejada. Apos a
calcinagdo, ocorreu uma perda de cerca de 19% da massa
depositada, o que esté atrelado a decomposicdo do PVA. As
massas restantes em cada estrutura foram 1006 mg, 963 mg
e 1002 mg nos mondlitos M300, M400, M450,
respectivamente.
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Figura 4. Recobrimento dos substratos metalicos.
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A Figura 5 ilustra os mondlitos apds o recobrimento
com a suspensao catalitica e a posterior calcinacdo nas
diferentes temperaturas estudadas (300°C, 400°C e
450 °C). O aspecto visual revelou que o processo de
recobrimento foi bem-sucedido, resultando em uma
camada relativamente homogénea de material
fotocatalitico nos canais dos mondlitos. Pequenos
acumulos de material nas interse¢des dos canais sugerem
a acdo de forcas capilares durante a secagem, fenbmeno
comum em estruturas porosas com geometrias regulares
(14).

Mondlito recoberto

300 °C 400 °C 450 °C

Figura 5. Mondlito recoberto e calcinados em temperaturas
distintas.

As diferencas de coloracdo entre as amostras calcinadas
sdo particularmente reveladoras sobre o efeito da
temperatura no tratamento térmico dos aditivos organicos.
A amostra calcinada a 300 °C (S300) apresenta coloragio
escura, em contraste com os tons mais claros observados nas
amostras calcinadas a 400 °C (S400) e 450 °C (S450). Essa
variagdo cromatica estd em concordancia com os dados da
andlise termogravimétrica, que indicam uma decomposicao
incompleta do poli(alcool vinilico) (PVA) a 300 °C,
resultando na retencdo de residuos organicos e/ou
carbonéaceos na matriz. A presenca desses residuos foi
posteriormente investigada por meio de analise em branco
com fluxo de nitrogénio, seguida por cromatografia gasosa.
Embora ndo tenha sido detectada a formagdo de monoxido
de carbono (CO) em nenhuma das amostras, a amostra S300
apresentou sinais de didxido de carbono (CO-), o que sugere
a liberacdo de espécies carboniladas ou carboxilicas ainda
presentes na matriz apds calcinacdo a temperaturas
insuficientes para sua completa degradacdo (15). Isso
reforca a hipdtese de que residuos organicos remanescentes
atuaram como fontes de oxidagdo térmica parcial, mesmo na
auséncia de oxigénio atmosférico. Além de afetar a
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coloracdo, esses residuos podem comprometer diretamente
0 desempenho fotocatalitico dos mondlitos em aplicac6es
como a redugdo de CO.. Por sua vez, 0S grupos organicos
residuais podem bloquear sitios ativos do catalisador,
reduzir a eficiéncia na geracdo e separacdo de pares elétron-
buraco e até atuar como centros recombinantes de carga.
Portanto, a calcinag@o a temperaturas inferiores a 400 °C
pode ser inadequada, tanto do ponto de vista éptico quanto
funcional. Assim, os dados indicam que temperaturas de
calcinacdo de 400 °C ou superiores sdao essenciais para
garantir a remocdo eficiente dos aditivos organicos e
preservar a atividade fotocatalitica do TiO» imobilizado
sobre o suporte monolitico.

Fotorreducéo de COx.

A Figura 6 apresenta a producdo de monoxido de
carbono (CO) nos ensaios de fotorredugdo de CO-
conduzidos com agua como doador de elétrons. A reacdo foi
seletiva para monoxido de carbono. A reducdo de CO, a CO
€ mais fécil do que a geragdo de CH4 e CH3OH, com base
na cinética da reagdo, pois, na formagdo do CO, sdo
requeridos apenas 2 elétrons, enquanto nos demais produtos
s80 necessarios mais elétrons. A equacgdo da reagdo estd
exposta abaixo (16).

C0,+2H' +2e~ - CO + H,0

Os monolitos foram previamente calcinados a 300 °C,
400 °C e 450 °C. Entre as amostras avaliadas, a calcinada a
300 °C (S300) apresentou a maior producdo de CO, sendo
2,8 vezes superior a da amostra calcinada a 400 °C (S400) e
4,3 vezes maior que a da S450. Esse resultado esta alinhado
com os dados da espectroscopia de reflectdncia difusa
(DRS), que indicaram um menor band gap para S300 (2,40
eV), favorecendo a absorcdo de luz na regido visivel e
promovendo maior geracdo de elétrons excitados sob
radiacdo (17, 18). No entanto, apesar da alta atividade
inicial, a amostra S300 demonstrou instabilidade na reacéo,
comportamento associado a maior taxa de recombinagdo de
portadores de carga, tipica de materiais com estados
intermediarios na banda proibida. Essa recombinagéo limita
a eficiéncia global da fotoconversdo (19). Além disso, como
indicado na andlise termogravimétrica (TG) e pela
coloracao escura observada, a calcinacao a 300 °C nao foi
suficiente para remover completamente o0s residuos
organicos, como 0 PVA, os quais podem introduzir defeitos
estruturais ou atuar como centros de recombinacao
indesejados.
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Figura 6. Produgdo de CO em diferentes temperaturas de
calcinacéo.

A amostra S400, por sua vez, apresentou o melhor
equilibrio entre atividade e estabilidade. Seu band gap
intermediario (2,90 eV) permitiu uma absor¢ao eficiente na
regido UV-visivel e menor suscetibilidade a recombinagéo
eletronica, resultando em desempenho fotocatalitico
consistente ao longo do tempo. Isso reforga a importancia
de uma calcinacdo adequada, capaz de eliminar os aditivos
organicos sem comprometer a estrutura do semicondutor.
Em contraste, a amostra calcinada a 450 °C (S450) teve o
pior desempenho. Embora a TG ndo tenha indicado
degradacdo de massa significativa, a elevacdo excessiva da
temperatura pode ter induzido transi¢des de fase no TiO:
(por exemplo, de anatéasio para rutilo), prejudicando suas
propriedades fotocataliticas. A possivel reducdo da area
superficial e alteragdes na cristalinidade também podem ter
contribuido para a queda da atividade fotocatalitica (20).
Esses resultados destacam a temperatura de 400 °C como
condicdo ideal de calcinagdo, conciliando eficiéncia de
remocdo de residuos organicos, manutencdo da estrutura
cristalina desejada e propriedades Opticas adequadas para a
fotorredugdo de CO..

Na literatura, outros trabalhos, como Li et al., (2022),
estudaram a temperatura de calcinacdo de nanofibras de
TiO2 para a fotoconverséo de CO; e relataram a temperatura
de 400 °C como mais adequada, pois otimiza as
propriedades estruturais e eletrbnicas e aumenta a
fotoatividade, proporcionando um equilibrio entre a
manutenc¢do da integridade estrutural e as suas propriedades
superficiais.

Sean et al., (2019) relataram que a temperatura de 400
°C é ideal para alcancar o desempenho fotocatalitico do TiO-
dopado com carbono, pois reduz a recombinacdo entre 0s
elétrons e buracos, proporciona um nimero adequado de
defeitos e favorece a retencdo de elétrons ativos, todos esses
fatores contribuindo para uma boa eficiéncia fotocatalitica.
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Conclusobes

A investigacdo da temperatura de calcinacdo na atividade
fotocatalitica revelou que a presenca residual de PVA e a
variacdo de band gap estdo interligados, sugerindo que a
degradacédo incompleta do PVA pode impactar a reacdo de
fotoconversdo de CO,. A amostra calcinada a 300°C
demostrou o menor band gap, favorecendo uma maior
absorcdo de luz e, consequentemente, uma melhor
fotoatividade. No entanto, sua estabilidade reduzida pode
comprometer a eficiéncia do sistema a longo prazo. Em
contraste, a amostra de 400 °C demostrou uma maior
estabilidade na reacdo. Por outro lado, a amostra calcinada
a 450°C revelou que temperaturas excessivas podem
prejudicar a cristalinidade do TiO», resultando em uma
diminui¢do do desempenho fotocatalitico. Os resultados
dessa pesquisa destacam a necessidade de equilibrio entre a
temperatura de calcinagdo dos monolitos e estabilidade das
reacdes de fotorredugdo de CO,. Além disso, mostra a
eficiéncia da fotocatalise como alternativa para utilizagdo do
COs.
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