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Resumo

O processo de fotorreducdo de CO, baseado na fotossintese artificial, € hoje, uma das tecnologias de
geracdo de energia renovavel de maior interesse cientifico, devido a sua simplicidade e eficiéncia.
Desta forma, se faz necessario entender os aspectos que podem de alguma forma influenciar na
melhoria desses sistemas. Neste contexto, nds reportamos a sintese de nanoparticulas de 6xido de
niobio (Nb,Os-nH,O) obtidas através do método de perdxido oxidante (OPM), seguida de um
tratamento térmico a 200 e 400 °C onde foi possivel avaliar a influéncia da calcinagéo no processo de
fotorreducdo de CO, sob radiacéo ultravioleta. Os materiais sintetizados foram caracterizados usando
técnicas como a difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho e microscopia eletronica de
varredura. A amostra sem o tratamento térmico e a calcinada a 200 °C apresentaram grupos
superficiais acidos (Brgnsted), desempenhando grande influéncia no processo de fotorredugéo de CO,,
ao exibir seletividade para a geracdo de CO. Entretanto, tanto os materiais calcinados a 200 °C, quanto
a 400 °C apresentaram uma melhor performance fotocatalitica para produgdo CH,. Desta forma,
podemos observar que o material calcinado a 200 °C apresentou-se como um catalisador bifuncional.
Palavras-chave: Fotossintese artificial; Oxido de ni6bio, Metano; Semicondutor; Mond6xido de
carbono.

INFLUENCE OF NIOBIUM SURFACE ACIDITY FOR THE CO, PHOTOREDUCTION
PROCESS

Abstract

The CO, photoreduction process based on artificial photosynthesis is today one of the technologies of
renewable energy generation of greater scientific interest due to its simplicity and efficiency. In this
way, it is necessary to understand the aspects that can somehow influence the improvement of these
systems. In this context, we report the synthesis of niobium oxide nanoparticles (Nb,Os-nH,0)
obtained by the oxidative peroxide method (OPM), followed by thermal treatment at 200 and 400 °C
where it was possible to evaluate the influence of the calcination in the process of CO, photoreduction
under ultraviolet radiation. The synthesized materials were characterized using techniques such as X-
ray diffraction, infrared spectroscopy, and scanning electron microscopy. The sample without thermal
treatment and calcined at 200 °C presented superficial acidic groups (Bregnsted), which had a great
influence on the process of CO, photoreduction, in which these materials exhibited a selectivity for the
generation of CO, however, the materials calcined at 200 and 400 °C presented higher photocatalytic
performance for CH, production. In this way, we can observe that the material calcined at 200 °C
presented itself as a bifunctional catalyst.

Keywords: Artificial photosynthesis; niobium oxide; methane; semiconductor; carbon monoxide.

1 INTRODUCAO
Nos altimos anos os niveis de didxido de carbono (CO,), principal produto gerado na queima

de combustiveis fdsseis, vem aumentando consideravelmente (REITHMEIER et al. 2012). Embora
este gas seja essencial para o processo de fotossintese natural das plantas, em grandes concentracdes
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traz maleficios a0 meio ambiente, como por exemplo, o chamado efeito estufa intensificado. Afim de
diminuir esse efeito colateral provocado pela presenca de CO, em excesso na atmosfera, algumas
estratégias vem sendo estudadas, como a estocagem ou reaproveitamento desse gas. O processo de
reaproveitamento se torna mais interessante devido a possibilidade de geracdo de produtos com alto
valor comercial, como etanol, metano e acido férmico. Dessa forma o processo de fotorreducdo
utilizando semicondutores 6xidos, vem apresentando bons resultados na conversdo de CO..

O pentoxido de nidbio (Nb,Os) é um semicondutor que apresenta propriedades (estabilidade,
baixa toxicidade, entre outras) ideais para aplicacdo no processo de fotorreducdo de CO,. Este Oxido
apresentou bons resultados no processo de degradacdo de poluentes organicos como corantes e
pesticidas (LOPES et al. 2014). Portanto, o trabalho teve como objetivo, sintetizar o Nb,Os através do
método dos perdxidos oxidantes e avaliar a influéncia do tratamento térmico na atividade do
semicondutor frente ao processo de fotorreducdo de CO, sob radia¢do UV.

2 MATERIAL E METODOS

O precursor oxalato amoniacal de niébio (CBMM, Brazil) foi dissolvido em agua destilada
(140 mL) sob vigorosa agitacdo e ap6s completa dissolucdo foi adicionado a solugdo 60 mL de
peroxido de hidrogénio. A solucdo que inicialmente era transparente tonou-se amarela, que indica a
formacg&o de um perdxido complexo de nidbio (PCN). Ainda sob agitacdo a solugéo foi aquecida a 80
°C por 1h para a formagdo de um gel amarelo. Apds a completa formacdo do gel, o produto foi entéo
esfriado a temperatura ambiente e finalmente separado via centrifugacdo. Logo apds, o sélido foi seco
a 60 °C por 12h. O material formado, Nb,Os-nH,O com a superficie modificada, foi entdo nomeado de
Nb,Os-OPM. O Nb,Os-OPM foi calcinado a duas temperaturas, 200 e 400 °C, ambos tratamentos
foram realizados por 2h com rampa de aquecimento de 10 °C-min~' em cadinhos de alumina. As
amostras calcinadas em diferentes temperaturas foram nomeadas como Nb,0Os-200 °C and Nb,Os-
400 °C, para as amostras calcinadas a 200 e 400 °C, respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrBes de DRX do precursor e das amostras de Nb,Os sintetizadas estdo apresentados na
Figura 1(a). Através da intensidade e largura dos picos, pode se concluir que o oxalato amoniacal de
nidbio (precursor) apresenta uma boa cristalinidade, diferentemente dos materiais sintetizados, onde
até mesmo a elevadas temperaturas (400°C) os materiais apresentaram padrdes de DRX
caracteristicos de materiais amorfos (picos alargados), tipico estado cristalino do Nb,Os-nH,O com
elevada acidez de Brgnsted (LUISA MARIN et al. 2014). A Figura 1(b) exibe os espectros de
infravermelho da amostra Nb,Os-OPM e dos materiais obtidos apo6s a calcinagdo a 200 e 400 °C
(Nb,0s-200 °C e Nb,0Os-400 °C). Como pode ser observado na Figura 1(b), as amostras de Nb,Os-
OPM e Nb,05-200°C apresentam bandas em 1716, 1400, 1269 cm™, atribuidas aos grupamentos C=0,
C(=0), e N-O, demonstrando que ambas as amostras ainda apresentam residuos do precursor. As
bandas em 3132 e 3454 cm™, podem ser atribuidas a hidroxilas e moléculas de &guas adsorvidas na
superficie do semicondutor. A diminuicio da intensidade dessas bandas principalmente a de 3132 cm™
(ESTEVES et al. 2008), esta diretamente relacionada com a diminui¢do da acidez superficial do
material, uma vez que essas hidroxilas, nesse caso, se comportam como um &cido de Brgnsted,
grupamentos doadores de prétons. A Figura 1(c-e) apresenta as imagens representativas das amostras
sintetizadas. Na Figura 1(c) pode ser observado que as amostra sem tratamento térmico (Nb,Os-OPM)
apresentam nanoparticulas esféricas aglomeradas. As amostras calcinadas apresentam também
morfologia esférica, no entanto pode ser observado a presenca de algumas placas, devido ao processo
de sinterizacdo das nanoparticulas a altas temperaturas, demonstrando assim, que ndo ha uma
diferenca significativa na morfologia dos materiais preparados.
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Figura 1. DRX (a), FTIR (b) e MEV (c-e) da amostra de Nb,Os-OPM e dos materiais calcinados a 200
e 400°C.

A Figura 2 apresenta a producdo de CH, e CO usando os diferentes catalisadores sintetizados.
Na Figura 2(a) pode ser observado que todos os materiais sintetizados apresentam potenciais como
fotocatalisadores para conversdao de CO, em CH,, embora a amostra Nb,Os-200 °C apresenta uma
maior eficiéncia comparado com as demais. Na Figura 2 (b), pode ser observado que a amostra Nb,Os-
200 °C também apresentou uma maior atividade para conversdo de CO, em CO, com relacdo as
demais amostras. A amostra que apresentou a menor eficiéncia para conversdo de CO, em CO foi a
Nb,Os-400 °C, indicando que uma menor acidez superficial pode trazer uma maior seletividade para
formacgéo de CH, do que CO.
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Figura 2- Reacdo de fotoreducdo de CO, para producdo de CH, (a) e CO (b), catalisada pela presenca das
amostras sintetizadas.

4 CONCLUSAO

As nanoparticulas de 6xido de nidbio sintetizadas apresentaram caracteristicas amorfas tipico
do estado cristalino do Nb,Os-nH,O com elevada acidez de Brensted, além de morfologias
semelhantes, com presenca de particulas esféricas. Estes materiais apresentaram uma elevada
eficiéncia na fotorreducdo de CO,, com seletividade para producgdo tanto de CH,4 quanto de CO. Entre
eles, destaca-se 0 Nb,Os calcinado a 200 °C, o qual apresentou caracteristicas bifuncionais com maior
rendimento para os dois principais produtos. Além disso, observou-se que a acidez de Bronsted esta
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diretamente relacionada com a conversdo de CO, em CH, ja que amostra com menor acidez
apresentou uma maior conversdo deste produto.
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