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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho teve como objetivo a sintese ¢ a avaliagdo da atividade fotocatalitica de materiais a base de Nb2Os ¢
Nb20s modificado com 5% de cobre (5%Cu/Nb:Os) aplicados para a fotorredugdo de CO.. Os materiais foram obtidos pelo
método peroxido oxidante com tratamento hidrotérmico. Além disso, a fim de investigar o efeito dos grupos peroxidos no
processo de fotorredugdo de CO:, bem como promover a remogdo de possiveis residuos carbonaceos, os materiais foram
submetidos a uma etapa de calcinag@o a 400 °C. Analises de DRX confirmaram a formagdo da fase pseudohexagonal do Nb2Os.
J4 as analises de infravermelho indicaram altera¢des superficiais associadas a eliminac¢do de grupos funcionais como grupos
hidroxilas e carbonilas, com o tratamento térmico. Os ensaios fotocataliticos demonstraram que o material 5%Cu/Nb.Os ndo
calcinado apresentou elevada seletividade para a formacéo de metanol e etanol. Por outro lado, o0 Nb2Os puro favoreceu a geragao
de CO, CHa4 e H2. Além disso, observou-se uma redug@o na atividade catalitica dos materiais calcinados, indicando que a
preservagdo de grupos funcionais superficiais pode influenciar de forma significativa o processo de fotoconversdo do COsx.

Palavras-chave: fotorreducao de CO:, Nb:0s, Cu/Nb:0s, fotocatdlise heterogénea.

ABSTRACT - This study aimed to synthesize and evaluate the photocatalytic activity of Nb2Os-based materials and Nb2Os
modified with 5% copper (5%Cu/Nb20s) applied to CO: photoreduction. The materials were prepared using a peroxide-assisted
hydrothermal method. Additionally, to investigate the effect of peroxide groups on the CO: photoreduction process and to
promote the removal of possible carbonaceous residues, the materials were subjected to a calcination step at 400 °C. X-ray
diffraction (XRD) analyses confirmed the formation of the pseudohexagonal phase of Nb2Os. Infrared (FTIR) analyses indicated
surface modifications associated with the removal of functional groups such as hydroxyl and carbonyl groups after thermal
treatment. Photocatalytic tests showed that the non-calcined 5%Cu/Nb2Os material exhibited high selectivity for methanol and
ethanol formation. In contrast, pure Nb.Os favored the production of CO, CHa, and H.. Furthermore, a decrease in catalytic
activity was observed for the calcined samples, suggesting that the preservation of surface functional groups can significantly
influence the CO- photoconversion process.

Keywords: CO: photoreduction, Nb:Os, Cu/Nb:Os, heterogeneous photocatalysis.

Introdugao tem como objetivo o desenvolvimento de semicondutores a
base de Nb,Os modificados com Cobre (Cu) para
fotoconversio do CO, em produtos de maior valor
agregado.

A intensifica¢do das emissdes de dioxido de carbono (COz),
decorrente da queima de combustiveis fosseis e de
atividades industriais, constitui um dos principais fatores
responsaveis pelo agravamento do efeito estufa e pelas
mudangas climaticas globais. Diante desse cenario, a
fotoconversdo do CO: desponta como uma estratégia
promissora ¢ ambientalmente sustentdvel, uma vez que
permite a utilizagdo da radiacdo solar como fonte de energia
para a ativagdo do processo (1). Neste contexto, este trabalho

Experimental

Sintese dos materiais

O Nb:Os puro foi sintetizado a partir de oxalato
amoniacal de niébio (CBMM) utilizando o método dos
peroxo-oxidantes (OPM) com tratamento hidrotérmico,
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utilizando uma solugdo com razao molar Nb:H20- de 1:10.
A solucdo foi submetida a tratamento hidrotérmico em
reator de politetrafluoretileno (PTFE) a 120 °C por 12 horas,
seguida de secagem a 70 °C por 24 horas, sendo o material
denominado Nb.Os_SC. Para os materiais modificados com
Cu, adicionou-se nitrato de cobre [Cu(NOs)::3H20] a
solu¢do precursora, visando obter 5% em massa de Cu
(5%Cu/Nb20s_SC). Além disso, com o objetivo de avaliar
a possivel influéncia de grupos peréxidos na fotorreducao
do CO2, bem como promover a remogao de residuos
oriundos da sintese, como grupos carbonaceos, os materiais
Nb20s_SC e 5%Cu/Nb20s_SC foram calcinados a 400 °C e
submetidos novamente ao tratamento OPM. Os materiais
obtidos foram denominados Nb2Os RP e 5%Cu/Nb-Os RP,
em que o sufixo "RP" se refere aos materiais reprocessados.

As reagdes fotocataliticas de conversdo de CO: foram
conduzidas em um reator fluxo continuo, utilizando uma
suspensao contendo 20 mg de fotocatalisador em 30 mL de
agua destilada. A suspensdo foi submetida a banho
ultrassdnico por 5 minutos, visando & melhor dispersdo das
particulas, e posteriormente borbulhada com gas CO: (fluxo
de 4 mL-min™) por 1 hora. A irradiacdo foi realizada com
uma lampada de xendnio (Xe), com poténcia ajustada para
500 mW-cm™2.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X (Figura 1a) mostraram que
os materiais sintetizados pelo método OPM e submetidos a
tratamento hidrotérmico apresentaram picos em 20 = 22,7°,
35,5°, 46,7° e 55,5°, correspondentes aos planos (001),
(101), (002) e (102), respectivamente, caracteristicos da fase
pseudohexagonal do Nb2Os (JCPDS n° 28-0317). Observou-
se ainda uma redug@o significativa dos picos centrados em
20 = 13° e 26,8°, apds calcinacdo dos materiais a 400°
atribuidos ao Nb20s'H20 (2). Nos materiais modificados
com Cu, foram identificados picos correspondentes a fase
monoclinica do 6xido de cobre (JCPDS 00-005-0661).
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Figura 1. (a) Difratogramas de raios X (DRX); (b) Espectros de
infravermelho (FTIR) dos materiais.

A espectroscopia no infravermelho (Figura 1b) mostrou
uma diminui¢do das bandas O—H, C=0 ¢ HO-Nb apds o
reprocessamento, sugerindo a remoc¢ao de grupos hidroxila
e residuos carbondceos devido ao tratamento térmico a
400 °C. E importante ressaltar ainda que, as analises de
reflectancia difusa (DRS) mostraram uma redug¢do no
bandgap dos materiais com o reprocessamento e adigao de
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Cu: Nb20s_SC apresentou 3,06 eV; Nb.Os RP, 2,94 eV;
5Cu/Nb20s_SC, 2,80 eV; e 5Cu/Nb20Os_RP, 2,22 eV. Essa
reducdo pode estar associada a introdugdo de estados
intermediarios dentro da banda proibida e o que pode
favorecer a maior absor¢do de luz na regido do visivel,

Na Figura 2, observa-se que o catalisador SCu/Nb2Os_SC
apresentou os melhores resultados na produgao de alcoois,
especialmente etanol ¢ metanol, indicando que a adig@o de
Cu favorece a formacdo de produtos liquidos. No entanto,
apos a calcinacdo (5Cu/Nb20s_RP), houve redugdo na
producdo de ambos os alcoois. Ja os materiais sem Cu
promoveram principalmente a formagdo de CO, CH4 e Ha.
Esses resultados indicam que a presenga de Cu pode
aumentar a densidade eletronica e favorecer a transferéncia
de elétrons durante o processo fotocatalitico.
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Figura 2. Produtos da fotorreducdo de COz. a) CO b)CHa ¢) H2
d) metanol e etanol

Conclusobes

Os resultados mostraram que a modifica¢cdo do Nb2Os
com 5% de Cu aumentou a seletividade para a formacdo de
alcoois, especialmente em materiais ndo calcinados. A
calcinacdo reduziu essa eficiéncia, indicando que a
preservagdo de grupos funcionais superficiais ¢ relevante
para a atividade catalitica. As analises de DRS confirmaram
a reducdo do bandgap com a adigdo de Cu, favorecendo a
absorcao de luz visivel e a transferéncia de elétrons.
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