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Resumo

A geracdo de efluentes (industriais, domésticos e agricolas) e a queima de combustiveis
fosseis que liberam grandes quantidades de gases intensificadores do efeito estufa tem
causado sérios problemas ambientais. E importante desenvolver estratégias para degradagio
de poluentes organicos e producdo de combustiveis renovaveis como o gas hidrogénio (H»).
Neste sentido, a utilizagdo do Nb2Os na fotocatalise heterogénea destaca-se devido ao seu
enorme potencial em promover tanto a completa oxidacdo dos poluentes, quanto a
possibilidade da conversao de energia solar em combustiveis. No entanto, at¢ o0 momento o
Nb20Os foi pouco explorado para essas aplicacdes. Portanto, este trabalho teve como principal
objetivo comparar dois métodos de sintese (hidrotérmico e calcinagdo direta) e dois
precursores de nidbio (Nb) na sintese do Nb2Os. O estudo dos materiais por difragao de raios-
X e Espectroscopia Raman demonstrou que tanto o método de sintese quanto o precursor de
Nb tiveram impacto nas propriedades estruturais dos catalisadores. A utilizagdo do oxalato
amoniacal de nidbio como precursor pelos métodos hidrotérmicos e a calcinagdo a 600°C
resultou na formagdo das fases cristalinas, pseudo-hexagonal e ortorrombica,
respectivamente. Por outro lado, o método hidrotérmico nao causou mudancas estruturais
quando utilizado como precursor o Nb2Os comercial. Todos os materiais apresentaram band
gap aproximadamente de 3,2 eV. As imagens de microscopia eletronica de varredura e
transmissd@o demonstraram que a sintese hidrotérmica utilizando o precursor amoniacal de
Nb resultou em materiais com morfologia mais homogénea e com menores tamanho de
particula (~40 nm). Todos os materiais foram ativos na degradacdo do corante Rodamina B
e do farmaco Amilorida. A amostra de Nb,Os obtida pelo método hidrotérmico foi a mais
ativa para degradac¢do dos poluentes, provavelmente devido a sua maior area superficial
especifica e menor tamanho de particula. Esta amostra também foi fotoativa na produgao de
Ha, a decoracdo desta com nanoparticulas de Pt aumentou o seu desempenho nesta reacao.
Este trabalho descreve o efeito dos parametros de sintese do Nb,Os nas suas propriedades

fotocataliticas e demonstra que este ¢ um material versatil para aplicagdes fotocataliticas.

Palavras-Chave: Oxido de nidbio; Método hidrotérmico; poluentes organicos; water-

splitting



Abstract

Population growth and economic expansion have led to significant environmental challenges
stemming from the emission of various effluents (industrial, domestic, and agricultural) and
the combustion of fossil fuels, resulting in the release of substantial quantities of greenhouse
gases. It is imperative to develop strategies for the degradation of organic and fostering the
production of renewable fuels, such as green hydrogen (Hz). In this context, the application
of the semiconductor Nb,Os in heterogeneous photocatalysis has garnered attention due to
its potential for facilitating both the oxidation of organic pollutants through radical species
and the generation of fuels via solar irradiation. However, to date, NboOs remains relatively
underexplored for this purpose. Consequently, the primary aim of this study was to compare
two synthesis techniques (hydrothermal and direct calcination) and two niobium (Nb)
precursors to produce Nb2Os. The materials evaluation using X-Ray Diffraction and Raman
Spectroscopy revealed that both the synthesis method and the Nb precursor had an impact on
the structural characteristics of the catalysts. Specifically, the use of the ammonium niobium
oxalate as precursor in conjunction with the hydrothermal method and calcination at 600°C
resulted in the formation of crystalline phases with pseudohexagonal and orthorhombic
structures, respectively. Conversely, the hydrothermal method did not induce structural
alterations in the commercially available Nb>Os. In all cases, the materials exhibited a
comparable band gap of approximately 3.2 eV. Scanning electron microscopy images
exhibited that the hydrothermal synthesis employing the Nb complex yielded materials with
a more uniform morphology and smaller particle size, approximately 40 nm. All synthesized
materials demonstrated activity in the degradation of the Rhodamine B dye and the Amiloride
drug. Notably, the Nb,Os sample produced via the hydrothermal method exhibited superior
degradation performance, attributed to its larger specific surface area. Additionally, the
introduction of Pt nanoparticles enhanced the catalytic reaction's efficiency. Consequently,
this study elucidates the influence of various Nb2Os synthesis parameters on its
photocatalytic properties and underscores its versatility as a promising material for diverse

photocatalytic applications.

Keywords: Niobium oxide; Hydrothermal method; organic pollutants; water splitting



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AML- Amilorida

AM - Azul de metileno

BC- Banda de conducao

BV- Banda de valéncia

CBMM- Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao

DRS - Espectroscopia de reflectancia difusa

DRX - Difratometria de raios-X

FTIR- Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy

MEYV - Microscopia eletronica de varredura

MET - Microscopia eletronica de transmissao

OPM - M¢étodo de oxidagdo por peroxido do inglés “Oxidant peroxo method”
RodB - Rodamina B

SC - Semicondutor

UV- Vis - Ultravioleta- Visivel

ONU- Organizagoes das Nagdes Unidas

ODS- Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

Ti0O,- Dioxido de Titanio

Nb2Os- Pentdxido de Niobio

NH4[NbO(C204)2(H20)].(H20)n — Oxalato Amoniacal de Niobio



1) INTRODUCAO
1.1) Motivacao

A 4gua ¢ um bem essencial para a humanidade, sabe-se que apenas 1% de toda a 4gua
no planeta terra esta disponivel para o consumo, pois cerca de 97% estdo nos mares € oceanos
e aproximadamente 2% estdo nas geleiras (em estado solido). A contaminacdo da dgua
disponivel para o consumo devido ao descarte indevido de efluentes originados de diversas
atividades antrdpicas, tais como, efluentes doméstico, industrial e agricola tem agravado
dramaticamente este quadro (SHARMA et al., 2019; YOU et al., 2019). De acordo com o
relatorio do Programa Conjunto de Monitoramento da OMS e do UNICEF, estima-se que
cerca de 2,2 bilhdes de pessoas ainda ndo t€ém acesso a dgua potavel e espera-se que a
disparidade na demanda e disponibilidade de dgua potavel continue a piorar nos proximos
anos (UNICEF & WHO, 2019).

A relevancia deste topico de pesquisa pode ser verificada pelos objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS) elaborados pela Organizagdo das Nacgdes Unidas (ONU)
em 2015; Tais como, Objetivo 6: Agua potavel e saneamento, garantir disponibilidade e
manejo sustentavel da 4gua e saneamento para todos; Objetivo 14: Vida na agua, conservacao
e uso sustentavel dos oceanos, dos mares e dos recursos marinhos para o desenvolvimento
sustentdvel (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS (ONU), 2015). Desta forma, a
busca por métodos ecologicamente corretos para tratar a dgua poluida e permitir a sua
reutilizacdo tem sido o objetivo de intensa pesquisa ao redor do mundo (ANDREOZZI et al.,
1999; LIU et al., 2022).

O Brasil € um pais tropical, detentor da maior descarga de dgua doce distribuida numa
rede hidrografica, superficial e subterranea, a abundancia desta agua doce ¢ um suporte ao
desenvolvimento de um dos maiores potenciais de biodiversidade da terra e producdo de
biomassa, natural e cultivada. As caracteristicas potenciais de agua doce brasileira devem ser
vistas com inestimdvel importancia, devido fator competitivo fundamental ao

desenvolvimento socioecondmico sustentado. Apesar da grande disponibilidade de agua
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doce no Brasil em comparagdo com outros paises, a distribui¢do deste recurso ndo ¢
homogénea, um exemplo ¢ o semidrido brasileiro que sofre com falta de d4gua durante boa
parte do ano. Adicionalmente, os grandes centros urbanos sofrem com a contaminagao dos
recursos hidricos devido ao descarte inadequado de efluentes industriais ¢ doméstico.
Portanto, ¢ essencial o desenvolvimento de estratégias para tratamento de 4gua que possibilite
o seu reuso (TELES; COSTA, 2010).

Por outro lado, o aumento da demanda energética e consequentemente a
intensificagdo do efeito estufa ¢ também uma grande preocupag¢ao mundial do ponto de vista
ambiental e energético. Atualmente, os combustiveis e o fornecimento de eletricidade ainda
dependem fortemente de fontes ndo renovaveis. Este cenario pode desencadear sérios
problemas para as geragdes atuais e futuras, como intensificagdo da polui¢do do ar em
grandes centros urbanos e também mudancas climaticas decorrentes do efeito estufa. Neste
sentido, destaca-se também os problemas ambientais devido a intensificacao do efeito estufa
relacionados a queima de combustiveis fosseis (LEWIS; NOCERA, 2006; NOCERA, 2017).

Diante dessa questao, o desenvolvimento de métodos para obten¢ao de dgua e energia
de forma limpa e sustentavel torna-se imperativo. A energia solar que atinge a superficie da
terra ¢ muito mais que suficiente para suprir todas as necessidades energéticas da sociedade,
mas o desafio esta no desenvolvimento de tecnologias economicamente viaveis para seu
aproveitamento, armazenamento e utilizagdo (STOLARCZYK et al., 2018). Considerando a
natureza intermitente da energia solar, ¢ necessario realizar a conversao da energia solar em
energia quimica facilmente armazenavel ou em combustivel solar. Entre os potenciais
combustiveis solares, o hidrogénio (Hz) gerado a partir da quebra da molécula de agua (water
splitting) tem recebido atencdo como o combustivel mais promissor, especialmente para
abastecer veiculos movidos a células de combustivel.

O hidrogénio tem energia especifica mais alta (141,9 MJ.kg™') do que a maioria dos
combustiveis fosseis convencionais (metano 55,5 MJI.kg™!, gasolina 47,5 Ml .kg™!, diesel 44,8
MJ kg e metanol 20,0 MJ kg™!), e queima com produgio de H,O e zero emissio de poluentes
(KIM et al., 2019). Portanto, uma estratégia promissora para a produ¢do de H> a partir da
quebra de molécula da agua ¢ por meio da fotocatalise heterogénea, de modo a converter a

energia solar em energia quimica na forma de um combustivel solar.
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Apesar dos relevantes avangos alcancados nos ultimos anos na area de fotocatéalise
heterogénea aplicado na degradagdo de poluentes organicos e na producao de H»> por meio
da quebra da molécula de agua, estes processos ainda ndo alcangaram uma eficiéncia
(atividade e estabilidade) suficiente para ser aplicado comercialmente. O principal obstaculo
para baixa eficiéncia do processo estd diretamente relacionado as limitagdes do semicondutor
empregado no processo, tais como, alta taxa de recombinag@o dos portadores de carga, baixa
estabilidade, posicdes das bandas de valéncia e conducao inadequadas, baixa area superficial
especifica e outras caracteristicas fisico-quimicas do material.

O TiO; ¢ o material mais largamente empregado como fotocatalisador e com os
melhores resultados para estas reacdes, uma busca na base de dados Web of Science
(photocatalysis AND TiO:) demonstra que nos ultimos 12 anos foram publicados mais de 26
mil artigos neste topico, o que demonstra a relevancia desta area de pesquisa. O Nb2Os ¢ um
semicondutor com propriedades eletronicas (posi¢do das bandas de valéncia e condugdo e
tempo dos portadores de carga) que se assemelham ao TiO», destaca-se ainda a sua alta acidez
superficial e alta area superficial especifica. Apesar disto, a busca na base de dados Web of
Science alterando apenas TiO: por Nb2Os (photocatalysis AND Nb:Os), mostra que no
periodo de 2010 a 2022 foram publicados apenas 126 artigos que estudam o Nb2Os como
fotocatalisador aplicado a estas reacdes. Portanto, apesar do Nb,Os apresentar um grande
potencial para ser aplicado como fotocatalisador nas reagdes de fotodegradag¢ao de poluentes
organicos e na produgdo de Ho, fica claro que o estudo das propriedades fotocataliticas do
Nb2Os tem sido negligenciado.

Adicionalmente, o Brasil detém aproximadamente 98% das reservas mundiais de
niobio em operacdo no mundo, dominando 82% do mercado global (LOPES, O. F. et al.,
2015). Desse total, 75% esta concentrado na cidade de Araxd (MG), que faz parte da
mesorregido do Tridngulo Mineiro e Alto Paranaiba. No entanto, o Nidbio ¢ exportado
principalmente na forma de uma liga metalica com ferro, uma comodities que apresenta baixo
valor agregado. Portanto, € necessario o desenvolvimento de materiais funcionais baseados

em niodbio com o objetivo de agregar valor aos seus produtos.
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1.2) Poluentes organicos de interesse ambiental

A quantidade de residuos/efluentes lancados no meio aquatico aumentou
significativamente nas ultimas décadas. A industria téxtil, o esgoto doméstico e os efluentes
gerados pelo agronegdcio sdo os setores que mais contribuem para a poluicdo das aguas
(BONDARDE et al., 2022). O setor téxtil é responsavel pelo descarte de grandes quantidades
de residuos no ambiente, pois € um dos maiores consumidores de 4gua em seus processos
produtivos (80-100 m>/ton de tecido acabado) (AIT AHSAINE et al., 2018; HANAFI;
SAPAWE, 2020). A presenga de corantes nas aguas residuais, bem como fragmentos destas
moléculas, mesmo em baixas concentragdes, representa um grave problema ambiental e de
satde publica. Os corantes apresentam alta solubilidade em 4agua e dificultam sua remocao
por procedimentos convencionais (HASANPOUR; HATAMI, 2020).

Dentre as moléculas usadas na industria té€xtil podemos citar os corantes Rodamina B
(RodB) e 0 Azul de Metileno (AM). O corante RodB (Figura 1a) ¢ um corante catidénico que
apresenta a formula molecular: CosH31CIN2O3; e massa molar de 479,02 g/mol; este pertence
a familia das fluoronas, derivado do xanteno, com uma estrutura em forma de anel triciclico.
O corante RodB ¢ usada em larga escala na industria téxtil, no tingimento de algodao, seda e
13, ¢ utilizada na producao de cartuchos de tintas. Este ¢ um reagente ndo volatil, toxico a
saude humana e ao meio ambiente, pode provocar irritagdo na pele, olhos e no sistema
respiratorio (BUENO et al., 2019).

AM ¢ um corante catibnico com o nome quimico cloreto de tetrametiltionina,
pertence a uma classe de compostos conhecidos como fenotiazinas, com féormula molecular:
Ci16H1sCIN3S e massa molar 319,85 g/mol (Figura 1b). E soltvel em 4gua e também pode
se dissolver em solventes organicos (OUASFI; SABBAR; KHAMLICHE, 2022). O azul de
metileno pode ter varios efeitos nocivos. Na inala¢do, pode causar curtos periodos de
respiracdo rapida ou dificil, enquanto a ingestdo pela boca produz uma sensagdo de
queimagdo e pode causar nduseas, vOomitos, diarréia e gastrite. Grandes doses acidentais
causam dor abdominal e tordcica, cefaléia intensa, sudorese profusa, confusio mental,

miccao dolorosa e metemoglobinemia (AIT AHSAINE et al., 2018).
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Estes inconvenientes justificam a importancia de se estudar a remocao desses corantes
dos efluentes, mas o facil monitoramento espectrofotométrico também foi um dos motivos
para o seu uso na avaliacdo do desempenho fotocatalitico das amostras sintetizadas. Além
disso, a via de fotodegradacao de ambos os corantes tem sido relatada na literatura, incluindo

a caracterizacao de subprodutos (LIANG et al., 2020; YU et al., 2009).

Figura 1: Estrutura molecular dos corantes a) RodB e b) AM.

Além da industrial téxtil, os efluentes contendo farmacos merecem destaque devido
ao seu potencial danoso a satide humana e ao meio ambiente. Uma grande quantidade de
farmacos de diferentes classes ¢ consumida anualmente em todo o mundo. Estes compostos
farmacéuticos incluem antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos, antibidticos,
antidepressivos, agentes quimioterapicos, drogas contraceptivas e outros mais. Depois do
uso, esses compostos sdo parcialmente metabolizados e excretados na urina e fezes, e
subsequentemente entram nas estacdes de tratamento de esgoto (ETEs), onde sdo tratados,
juntamente com outros constituintes organicos e inorganicos do efluente (MELO et al., 2009;
MOREIRA et al., 2019; PANIAGUA et al., 2020). No entanto, os tratamentos comumente
empregados em ETEs ndo sdo eficientes para promover a sua completa remogao dos efluentes
(MOREIRA et al., 2019; PANIAGUA et al., 2020).

Portanto, a ocorréncia de farmacos no ambiente aquatico e na agua potavel tem
levantado a questdo sobre o seu impacto no ambiente e na satide publica. Os efeitos adversos
causados por compostos farmacéuticos incluem toxicidade aquética, desenvolvimento de

resisténcia em bactérias patogénicas, distirbios enddcrinos (MELO et al., 2009).

18



Dentre os farmacos, destaca-se a amilorida que apresenta a formula molecular
CsHsCIN7O e massa molar 229,63 g.mol™! (Figura 2). Este é um agente diurético que é
usado em numerosas indicacdes terapéuticas, tais como hipertensao arterial, insuficiéncia
cardiaca e cirrose hepatica. Cerca de 50% deste faArmaco ¢ excretado pela urina ou fezes
sem qualquer modificagao, além disso, o descarte incorreto desse farmaco pode causar a
contaminacgao aquatica. Por fim, este ¢ um farmaco estavel em ambientes aquaticos, nao
sendo facilmente oxidado. Portanto, fica claro a necessidade de desenvolvimento de um
processo eficiente para tratamento deste (LI, Y. N. B.; MOORE; TATTAM, 1999;
LOPES et al., 2018; ZHAO, J. et al., 2022).

Figura 2: Estrutura molecular do farmaco Amilorida.

NH, O
T .
H,N N | X
/
H,N N NH,

1.3) Métodos de tratamento de agua e efluentes

A rapida urbanizagdo, industrializacdo e crescimento econdmico trouxeram consigo
a degradag@o ambiental e a preocupag@o com a seguranca energética (WACLAWEK et al.,
2017). Poluentes organicos recalcitrantes em matrizes de dgua e ar sdo dificeis de serem
tratados por métodos convencionais. Existem varios tipos de processos para tratar agua e
efluentes, sendo que os mais citados nas literaturas sdo os tratamentos fisicos (adsorcao,
decantacdo e filtracdo), biologicos e os quimicos (por exemplo, processos oxidativos
avangados). Atualmente, as industrias t€ém empregado tratamentos baseados em processos
fisicos e bioldgicos que, apesar de apresentarem certa eficiéncia na remediacao de efluentes,
possuem varias limitagdes (CRINI; LICHTFOUSE, 2019). Na Figura 3 ¢ apresentado as
classes de tratamento de dgua e efluentes, com enfoque nos sistemas empregados no presente

trabalho.
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Figura 3: Organograma das classes de tratamento de efluentes industriais
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Aerohbico
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INDUSTRIAIS.

TRATAMENTO DE EFLUENTES

Fonte: (CRINI; LICHTFOUSE, 2019)

1.3.1) Processos Fisicos

Os processos fisicos (decantagao, flotagdo, filtragao, adsor¢ao) costumam ser bastante
eficientes, podendo ser tteis como pré ou pos-tratamento do processo final de tratamento de
efluentes. Nos ultimos anos o processo de adsor¢do tem ganhado destaque para o tratamento
de agua e efluentes, por ser eficiente, simples e de baixo custo. O processo de adsor¢dao ¢ um
fendmeno de superficie no qual o poluente (adsorbato) sao transferidos para os adsorventes.
O processo de adsor¢@o pode ocorrer por meio da formagao de ligagdes quimicas (adsor¢ao
quimica), ou por meio de interacdes intermoleculares como as forcas de van der Waals
(adsorc¢ao fisica) (BHATNAGAR et al., 2013).

Apesar da simplicidade dos processos fisicos, estes promovem simplesmente a
transferéncia de fase do contaminante do meio liquido ou gasoso para fase s6lida (como no

caso da adsorcao). Portanto, faz-se necessario um tratamento posterior ou armazenamento
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correto do poluente, no caso do processo de adsor¢do ¢ necessdrio o tratamento ou
armazenamento do adsorvente contendo o poluente. Adicionalmente, a maior parte das
aplicacdes importantes de adsor¢do depende da seletividade do adsorvente, sendo necessario
o desenvolvimento de um material diferente para cada classe de compostos que se objetiva

promover a adsor¢ao (ANDERSON et al., 2022).
1.3.2) Tratamento Biologico

Os processos bioldgicos sdo os mais frequentemente utilizados porque permitem o
tratamento de grandes volumes de agua, conseguem alcangar altas taxas de remocao de
matéria orgénica e os custos sdo relativamente baixos. No entanto, alguns compostos sao
recalcitrantes e podem, inclusive, ser toxicos aos microrganismos O tratamento bioldgico
atua tanto oxidando os poluentes biodegradédveis presentes no efluente através da agdo de
microrganismos capazes de metabolizar os poluentes organicos como, auxiliando na remoc¢ao
parcial de cor dos efluentes. Sequencialmente, o processo biologico se evidencia pela
estabilizacdo final da matéria organica, com a geragdo de didxido de carbono e agua
(mineralizagio) (BILINSKA; GMUREK; LEDAKOWICZ, 2016).

A principal aplicacdo deste tipo de processo € a remogao da matéria orginica presente
nos rejeitos industriais, como a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica
de oxigénio (DQO) ou carbono organico total (COT). Os processos bioldgicos aerdbios
fundamentam-se na utilizagdo de bactérias e fungos que requer oxigénio molecular e os
processos anaerobios na biodegradagdo em func¢do da capacidade de certas bactérias para
transformar muitos compostos clorados em espécies menos toxicas e mais susceptiveis a
degradacao de microorganismos aerobios (FREIRE et al., 2000).

A degradag¢do biologica de poluentes recalcitrantes ou toxicos para o0s
microorganismos ¢ geralmente menos eficiente que os processos oxidativos avangado
(POA’s). Ainda, estes apresentam uma estreita faixa de condi¢des 6timas (pH, temperatura,
concentracdo de nutrientes, tempo de residéncia etc.) nas quais 0S microorganismos sao
capazes de utilizarem os poluentes como fonte de matéria-organica. Dentre varias outras
restri¢des, destaca-se a inabilidade dos processos bioldgicos para metabolizarem compostos

recalcitrantes, muitos dos quais desenvolvidos para controle de microorganismos
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(fungicidas, bactericidas etc.) ou altamente toxicos para uma ampla gama de organismos

(CHEN, Y. R.; HASHIMOTO, 1980).
1.3.3) Processos Quimicos

Os processos quimicos de tratamento de agua baseiam-se na oxidagdo dos
contaminantes pela utilizacdo de reagente quimicos com alto poder oxidante, tais como,
peroxido de hidrogénio (H20,), cloro (Cl»), dioxido de cloro (ClO,) e permanganato (MnO*
). No entanto, na maioria dos casos, a utilizacdo deste tipo de tratamento ndo promove a
mineralizacdo completa dos contaminantes a CO; e H>O, havendo a formag¢ao de uma grande
variedade de subprodutos de degradacdo, em geral, 4cidos organicos (oxalico, tartérico,
foérmico, acético). No caso da utilizagdo de Cl», ha a formagao de compostos organoclorados,
que podem ser mais toxicos que o contaminante inicial, sendo este o principal inconveniente
quanto ao uso deste oxidante (MELO et al., 2009). Adicionalmente, estes processos requerem
a utilizacdo de uma grande quantidade de reagentes quimicos que podem encarecer o

processo.
1.3.4) Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os POA’s se baseiam na formacdo de espécies radicalares [e.g. radical hidroxila
(HO’) e o radical sulfato (SO4™) e radical superoxido (O27)] que apresentam um alto poder
de oxidagdo e, portanto, extremamente reativas € que podem promover a degradacao de
poluentes organicos nocivos em matrizes de dgua e ar (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020).
Este recebe uma atencdo significativa, por apresentar uma abordagem promissora a
descontaminacdo ambiental conhecida por sua elevada eficiéncia, e ndo seletividade,
podendo ser aplicado na degradacao de diferentes classes de compostos organicos (LI, S. et
al.,2023; PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

A degradagao de poluentes organicos ocorre por meio do ataque das espécies
radicalares que sdo extremamente reativa e ndo seletivos. Ele reage rapidamente, resultando
na formacao de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de
reacoes de oxidacdo em cadeia que pode resultar no final do processo em CO> e H>O (LI, S.

et al., 2023). Os POA’s podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos
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(fotocatalise heterogénea), nos quais os radicais hidroxila sao gerados com ou sem irradiagao

(MURUGANANDHAM et al., 2014; REN et al., 2023), como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados (POA’s)

Processo Homogéneo Heterogéneo
0;/UV
Com irradiago H>O,/UV Fotocatélise heterogénea
03/H,0,/UV (semicondutor/O2/UV-vis)
Foto-Fenton
O3
Sem irradia¢ao 03/H202 Os/Catalisador
Fenton

Devido as suas caracteristicas, como a formagdo de espécies com alto poder de

oxidacdo e baixa seletividade, os POA’s apresentam uma série de vantagens (CUERDA-

CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERN, 2020), tais como:

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e Pode transformar produtos recalcitrantes em compostos biodegradaveis;

e Pode ser usado em conjunto com outros processos (atuando como pré e/ou pos-

tratamento);

e Tem forte poder oxidante, com cinética de reagdo elevada.

e Se utilizado uma quantidade suficiente do agente oxidante, pode mineralizar o

contaminante completamente;

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

¢ Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

Entre os sistemas disponiveis para tratamento de efluentes por POA’s, a fotocatélise

heterogénea se destaca devido ao seu baixo custo (os fotocatalisadores podem ser
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reutilizados, enquanto os demais métodos exigem grande consumo de reagentes quimicos) e
alta eficiéncia (o processo pode ser conduzido sob radiagao solar) (AHMAD; GHATAK;
AHUIJA, 2020). Adicionalmente, este processo pode ser aplicado para outras finalidades
como a produgdo de combustiveis renovaveis, como o Ha verde, diferente dos outros sistemas

convencionais que sao aplicados apenas na degradagao de poluentes organicos.
1.4) Fotocatalise heterogénea

Segundo a IUPAC, a fotocatalise heterogénea pode ser definida como o “Aumento na
velocidade de uma reagdao quimica sob a¢do de radia¢do eletromagnética na presenga de
um fotocatalisador (semicondutor), que absorve luz e é envolvido na transformagdo
quimica” (BRASLAVSKY et al., 2011).

Diversos trabalhos a respeito da aplicacdo de fotocatdlise heterogénea tém sido
realizados desde a publicag@o de alguns trabalhos pioneiros a partir da década de 60 nessa
area (SCHNEIDER et al., 2014). Em 1964, S. Kato, ¢ F. Masuo relataram a reagdo de
oxidacdo da tetralina na fase liquida usando TiO> como fotocatalisador e sob iluminagdo de
radiagdo UV (SCHNEIDER et al., 2014). Este ¢ considerado um dos primeiros artigos a
relatar uma reacao fotocatalitica sobre o TiO2, no entanto, foi publicado em japonés no Jornal
Kogyo Kagaku Zasshi, desta forma ndo teve uma repercussdo imediata. Posteriormente,
alguns trabalhos aplicaram o TiO> na degradacao de poluentes em fase gasosa sob radiagao
UV (STEINBACH, 1967; TANAKA; BLYHOLDER, 1972; YONEYAMA; TOYOGUCHI;
TAMURA, 1972). Em 1972, K. Honda e A. Fujishima descobriram o efeito de
fotossensibilizagcdo de um eletrodo de TiO; para a eletrdlise de H2O em Hz e Oz usando um
eletrodo metalico de Pt como c4todo e um fotoanodo de TiO: irradiado com luz ultravioleta
(FUJISHIMA; HONDA, 1972). Eles demonstraram que ao irradiar o fotodnodo de TiO> com
radiacdo ultravioleta, a eletrdlise da H>O prosseguiu com uma tensdo de polarizagdo muito
menor em comparagdo com a eletrélise normal. Este trabalho teve grande repercussao,
devido a “crise do petrdleo” que aconteceu em 1973, que teve como resultado o aumento

repentino do preco do barril de petroleo (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005).
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Em 1977, G. N. Schrauzer e T. D. Guth relataram a decomposi¢ao fotocatalitica de
H>0 em fotocatalisadores de TiO> na forma de p6s modificados com pequenas quantidades
de particulas metalicas de diferentes elementos (SCHRAUZER; GUTH, 1977). Isso levou a
uma proposta de mecanismo reacional, isto ¢ que os elétrons fotogerados no TiO> sdo
transferidos para o sitio metélico na superficie onde induzem as reagdes de reducao, enquanto
buracos fotogerados permanecem na particula de TiO2 e migram para sua superficie onde
induzem reagdes de oxidagao.

A partir das observagdes experimentais realizadas pelos trabalhos pioneiros citados e
com o conhecimento a respeito das propriedades eletronicas dos semicondutores, o processo
de fotocatalise heterogénea pode ser descrito de acordo com as seguintes etapas ilustradas na
Figura 4. A iluminagdo do semicondutor com radiagdo eletromagnética cuja energia ¢ maior
que a energia de hand gap do semicondutor promove a excitagdo de um elétron da banda
valéncia (BV) para a banda de condu¢do (BC), enquanto um buraco ¢ fotogerado na banda
de valéncia. Os elétrons excitados (es.) na BV possuem geralmente uma forte capacidade
redutora (+0,5 a -1,5 V vs. EPH), enquanto os buracos (/»,") na BV geralmente apresentam
um alto potencial oxidativo (+1,0 a +3,5 V vs. EPH). Os elétrons e buracos fotogerados
podem se recombinar rapidamente ou migrar para a superficie do fotocatalisador e reagir com
receptores de elétrons e buracos, respectivamente (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005;
NIE; ZHANG, 2017). Os elétrons podem entdo reagir com o O para formar o radical
superoxido (que pode fazer parte do mecanismo de degradag¢do dos poluentes organicos) ou
mesmo reagir diretamente com H' para formar o Hz. Os buracos fotogerados podem reagir
diretamente com aceptores de elétrons como os poluentes organicos, mecanismo conhecido
como oxidacdo direta ou com grupos hidroxila adsorvidos e formar os radicais ‘OH que
podem atacar os poluentes orginicos e levar a sua oxidag¢do, por meio do mecanismo
conhecido como oxidag¢do indireta. Do ponto de vista termodindmico, a banda de conducao
do semicondutor deve apresentar um potencial de reducao maior que a espécie aceptora de
elétrons (geralmente o O), ja a banda de valéncia deve apresentar um potencial de redugao
menor do que a espécie doadora de elétrons (como os poluentes organicos, H>O ou grupos -

OH adsorvidos) (BUENO et al., 2019; NIE; ZHANG, 2017).
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Figura 4: Processos fundamentais de ativa¢ao, recombinacao e migracao dos portadores de
carga em semicondutores. (I) Ativagdo do semicondutor pela absor¢do de um foton, formagao
de elétrons e buracos fotogerados; (1) Reacao de redugdo conduzida por um elétron da banda
de conducao; (IIT) Reagdo de oxidag¢ao conduzida por um buraco na banda de valéncia; (VI)

Recombinagdo dos portadores de carga e liberacao de calor ou luz.
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Fonte: Adaptado de (NIE; ZHANG, 2017)

A fotocatalise heterogénea apresenta como principal vantagem a possibilidade de
aplicacdo no tratamento de agua e geragdo de energia renovavel a partir de dois recursos
altamente disponiveis no planeta terra, a energia solar e 4gua. No entanto, a aplicacao pratica
e comercial destes processos ainda estd distante, devido a baixa eficiéncia principalmente
relacionado a cinética das reagdes e a estabilidade dos catalisadores empregados (YOUNIS;
KIM, 2020).

O desempenho do processo fotocatalitico na degradagdo de poluentes organicos e na
producdo de H» via water splitting depende fortemente de pardmetros operacionais e da
natureza e propriedade do fotocatalisador empregado. Os parametros operacionais, tais
como, pH, temperatura, fonte e poténcia da radiagdo, concentragdo do poluente e

fotocatalisador e de O> e podem ser otimizados (BEDNARCZYK; STELMACHOWSKI;
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GMUREK, 2019; VAN DOORSLAER et al., 2012; ZUNIGA-BENITEZ; PENUELA,
2017).

O desempenho do processo depende também fortemente da natureza e das
propriedades dos semicondutores, tais como a morfologia, tamanho de particula, area
superficial especifica, energia de band gap e posigao relativa das BV e BC (LI, W., 2015;
LIN; HU; HU, 2020; TONG et al., 2012; WANG, S.; ZHANG; et al., 2022). Estas
propriedades ndo sdo facilmente otimizadas, devido aos desafios nos processos de sintese
para obten¢ao de um material com todas as propriedades desejaveis. Por exemplo, as
amostras com diferentes morfologias apresentam diferentes planos cristalinos com exposi¢ao
preferencial que podem alterar a sua capacidade de interacdo com o substrato a ser degradado,
além disso, a morfologia da amostra pode afetar também o tempo de migracao dos portadores
de carga até a sua superficie (LIN; HU; HU, 2020). O tamanho de particula e a area
superficial especifica tem uma relagdo direta, isto ¢, quanto menor o tamanho das particulas
maior a area superficial especifica do material. Por outro lado, a natureza do metal ¢ a
estrutura cristalina do semicondutor afetam fortemente as suas propriedades eletronicas, tais
como energia de band gap e posicao relativa da BV e BC (GUO, Q. ef al., 2019).

Desta forma, o desenvolvimento de novas estratégias para otimizar as propriedades
de semicondutores e obter novos materiais faz parte dos principais esforcos direcionados a
area de fotocatalise heterogénea com objetivo de superar os desafios e tornar o processo mais

viavel do ponto de vista econdmico.
1.4.1) Principais semicondutores empregados na Fotocatdlise Heterogénea

Entre os diferentes 6xidos metalicos com caracteristicas semicondutoras, o didéxido
de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO) sdo os mais estudados para aplicagdo como
fotocatalisadores (SCHNEIDER et al., 2014). Estes apresentam um bom desempenho
fotocatalitico na fotodegradacao de poluentes organicos sob radiacdo UV, devido a posi¢do
relativa da BC e BV que torna os elétrons e buracos fotogerados excelentes agentes oxidantes
e redutores, respectivamente (Figura 5). O TiO, apresenta alta absor¢ao de radiagdo
eletromagnética e estabilidade quimica, além de serem atdxicos e de baixo custo.

Adicionalmente, atualmente ¢ conhecido diferentes metodologias de sintese capaz de
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modular as propriedades eletronicas, estruturais e morfologicas do TiO, (GUO, Q. et al.,
2019). Por outro lado, apesar das propriedades excelentes do ZnO para aplicagdes
fotocataliticas, este apresenta uma baixa fotoestabilidade sob radiacdo UV, o que o
inviabiliza para uma aplicagdao comercial (GOULART et al., 2021; KHAN et al., 2023).

Apesar do desempenho apresentado por TiO», este ainda apresenta uma eficiéncia na
absorcao de luz e condugdo da reacdo de interesse abaixo do esperado para uma aplicagdo
comercial (TONG et al., 2012). O principal desafio para superar a baixa eficiéncia do
processo, estd relacionado a rapida recombinagdo dos portadores de carga (escala de
nanosegundos), enquanto a migracdo da cargas e reacdo na superficie do semicondutor
muitas vezes ¢ muito lento (GUO, Q. et al., 2019; PARK et al., 2015; XU et al., 2014).

Portanto, diversos pesquisadores t€ém atuado no sentido de desenvolver estratégias
para modificar estes materiais e aumentar o seu desempenho em aplicagdes fotocataliticas,
tais como: dopagem (ASAHI ef al., 2001), decoragdo com metais/cocatalisadores (MENG et
al.,2019; YANG, J. et al., 2013), e formacao de heterojungdes (BUENO et al., 2019; LIU et
al.,2010; ZHOU, W. et al., 2013). Apesar dos avancos relevantes observados pela utilizacao
destas estratégias, estas necessitam no geral de métodos de sintese ou modificagcdo que sdao
muito complexas ou apresentam alto custo para uma aplicagao comercial.

Por outro lado, uma estratégia que vem sendo utilizado ¢ a realizagdo de estudos
prospectivos em buscas de novos materiais que apresentem como ponto de partida
propriedades similares ao TiO», e ainda que apresentem propriedades superiores ou diferentes
que justifiquem o seu estudo (HERNANDEZ-ALONSO et al., 2009). Na Figura 5, ¢ possivel
visualizar a posi¢cao das bandas de condugao, de valéncia e valores de band gap para alguns
semicondutores. O Nb>Os ¢ um semicondutor do tipo n que apresenta o valor do band gap
bem similar ao apresentado pelo TiO:2 na fase cristalina anatase (a fase mais ativa do TiOy),
e apresenta adicionalmente caracteristicas como alta acidez superficial e alta area superficial
especifica, tornando-se desta forma um material com potencial para substituir o TiO>

(LOPES et al., 2015; PRADO et al., 2008).
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Figura 5: Energia de band gap e os potenciais de redu¢ao das bandas de valéncia e condugao

dos principais semicondutores comparado ao Nb2Os.
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Fonte: Adaptado de (PRADO et al., 2008)

1.4.2) Utilizacdao de Nb:0s como alternativa aos fotocatalisadores

convencionais

Sendo assim, o Nb>Os surge como uma nova alternativa para a aplicagdo como
fotocatalisador na degradagdo de contaminantes organicos e produg¢do de Ho. Além da
similaridade das propriedades eletronicas com o TiO2, o Nb2Os apresenta carater acido, alta
estabilidade quimica e alta absorcdo no espectro de radiacdo eletromagnética. Essas
propriedades indicam o potencial de aplicacdo do Nb2Os em fotocatalise, apesar disto este
nao tem sido largamente explorado como fotocatalisador na degradacdo de poluentes
organicos e na producao de H> como foi apresentado na se¢do de motivacao (NUNES et al.,
2020). Isto ocorre principalmente porque as reservas de Nb estdo concentradas no Brasil, o
que pode negligenciar a avaliacdo dos materiais a base de Nb para diversas aplicagdes.

Apesar dos poucos trabalhos que foram realizados utilizando o Nb2Os como
fotocatalisador para remedia¢do ambiental e conversdo de energia solar em combustiveis,

alguns trabalhos a respeito da sintese e modificacdo do Nb>Os para aplicagdes fotocataliticas
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podem ser destacados. Por exemplo, as seguintes estratégias t€ém sido empregadas com o
objetivo de aumentar o desempenho fotocatalitico do Nb2Os: deposi¢do de metais na sua
superficie, dopagem com atomos de ndo-metais, formagao de heteroestruturas entre o Nb2Os
e outros semicondutores, e sensitizagao da sua superficie pela adsor¢ao de corantes (NUNES
et al.,2020; SU; LIU; et al., 2021).

Su e colaboradores (2021) desenvolveram uma rota de sintese sol-gel modificada
capaz de produzir nanoparticulas bidimensionais de Nb>Os decorado com Pt carregado
positivamente (Figura 6). Os autores demonstraram a importancia do estado de oxidac¢ao do
co-catalisador (Pt” ou Pt*") para aplicagio na reacdo fotocatalitica de hidrogenagio do
fenilacetileno. Os autores demonstraram que o estireno e o H> foram os produtos majoritarios
na redugdo fotocatalitica do fenilacetileno, respectivamente, sobre as nanoplacas de Pt**/2D
Nb,Os e Pt/bulk Nb,Os. Os autores, demonstraram que a presencga das espécies Pt®" foram
essenciais para promover a fotoredug¢do do reagente fenilacetileno em estireno, ao invés de
promover e evolugdo de H e oxidagdo do reagente. Portanto, pode se concluir que os estados
quimicos das espécies de Pt carregadas positivamente (Pt%") suprimem a oxidagao reversivel
dos alcoois, porque estes reagem imediatamente com os buracos excitados, evitando a
recombinacdo de cargas entre a BV e BC e sdo oxidados durante o processo (SU; WANG; et
al., 2021). Apesar dos relevantes avangos encontrados neste trabalho, vale a pena ressaltar
que os materiais foram obtidos pela calcinacao do precursor sol-gel a 500°C o que promove
o crescimento das particulas e a diminui¢do da area superficial especifica do material obtido

que nao foi descrita no presente trabalho.

Figura 6: a) Esquema da estratégia de modificagdo do Nb2Os com espécies de Pt com

diferentes estados de oxidagdo sobre para controlar os principais produtos na reducao
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fotocatalitica de fenilacetileno. b) Imagens de microscopia eletronica de transmissao da

amostra de Nb,Os-Pt.
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Fonte: (SU; WANG; et al., 2021)

Ucker e colaboradores (2023) propuseram a modificagdo de um método de sintese
hidrotérmico assistido por micro-ondas (MAH) para obter o Nb2Os com ions de Fe na
superficie com objetivo de aumentar o tempo de vida dos portadores de carga e obter um
catalisador com maior desempenho fotocatalitico na degradagdo da RodB. Os autores
observaram que a modificagdo do Nb>Os com 1 a 3% de Fe resultou na diminui¢do do valor
de band-gap dos materiais obtidos de 3,1 eV para a faixa de 2,8 a 2,4 eV. E importante
ressaltar que apesar da diminuigdo da energia de band gap das amostras modificadas com Fe,
todos os experimentos de fotocatalise foram realizados sob radiagao UV. Os resultados de
fotocatalise demonstraram que amostra de Nb2Os modificado com 1% de Fe apresentou
maior desempenho na descoloragdo fotocatalitica do RodB (Figura 7). No entanto o aumento
na concentra¢do de ions levou uma diminui¢do no desempenho fotocatalitico. Segundo os

autores, concentracdoes mais baixas de ions melhoram a atividade fotocatalitica de um
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semicondutor porque os elétrons excitados podem ser capturados de forma mais eficiente,
em contraste o excesso de ions, contribui para a recombinacdo dos pares elétron-buraco
fotogerados e diminui o comportamento fotocatalitico de um determinado material (UCKER

etal.,2023).

Figura 7: Curva da cinética de fotodegradagcdo do corante Rodamina B catalisado pelas

amostras de Nb,Os-Fe sob radiagao UV.
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Fonte: (UCKER et al., 2023)

Zhao e colaboradores (2023) desenvolveram um método de sintese para promover a
modificacdo de Nb2Os com g-C3Ns dopado com atomos de carbono para obten¢do de uma
heteroestrutura do tipo-II (Figura 8). Os materiais obtidos foram aplicados como
fotocatalisadores na degradagdo de uma série de contaminantes organicos de diferentes
classes: rodamina B (corante), oxitetraciclina e tetraciclina (antibidticos), e
hidroxildaunorrubicina (antineoplésico). Foi observado que o material obtido apresentou
uma alta fotoatividade na degradacdo de todos os poluentes organicos devido ao aumento do

tempo de vida dos portadores de carga promovido pela obtengao da heteroestrutura do tipo-
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II. Adicionalmente, estudos dos mecanismos reacionais demonstraram que o fotocatalisador
promoveu a oxidagcdo dos farmacos até a mineralizagdo completa e ndo foram obtidos
intermediarios toxicos. Portanto, o material a base de quantum dots de Nb>Os apresenta uma
grande versatilidade para aplicagdes fotocataliticas (ZHAO, C. et al., 2023). No entanto,
devido as caracteristicas do método de sintese empregado, os materiais obtidos apresentaram
uma érea superficial especifica menor que 100 m?/g, o que ¢ considerado pequeno para

materiais a base de Nb com o objetivo de aplicar em processos cataliticos.

Figura 8: Esquema do método de sintese das heteroestruturas de g-C3N4/C/Nb2Os-QD

EtOH solution

v | v ’ sl > © o
N . o Hh N NHCO, NbClg 5H,0 Nb,O5 QDs

Fonte: (ZHAO, C. et al., 2023)

Guo e colaboradores (2022) desenvolveram um método de sintese com duas etapas
(método hidrotérmico e posterior calcinagdo) para obtencdo de microesferas de Nb2Os
dopado com N (Figura 9). Foi demonstrado que a dopagem do Nb>Os com N foi eficiente
para prolongar o tempo de vida dos portadores de carga formando radicais que sdo altamente
reativos, o que resultou em uma maior atividade na degradacao do pesticida 2,4-diclorofenol
e também no aumento da fotocorrente observada quando empregado o material como
fotoanodo. Os autores promoveram a substituicdo de um atomo de O do Nb>Os por um 4tomo
de N, devido as propriedades similares dos atomos, como raio atdmico e eletronegatividade.
As propriedades dos materiais foram controladas pelo ajuste da concentragdo e propor¢ao do
precursor de Nb e N na solu¢do (GUO, W. et al., 2022). Percebe-se que apesar do sucesso da

estratégia utilizada por esses autores, foi necessaria uma etapa de calcinacao dos precursores
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que pode causar uma diminuicao da area superficial especifica e dos grupos superficiais do
material obtido, no entanto os autores ndo relataram a area superficial especifica dos

materiais obtidos, ndo sendo possivel avaliar este parametro.

Figura 9: Ilustracdo esquematica para a sintese de microesferas Nb.Os dopadas com

gradiente de concentrag¢do de 4tomos de nitrogénio.
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Fonte: (GUO, W. et al., 2022)

Ma e colaboradores (2021) sintetizaram o Nb2Os com morfologia unidimensional e
uma alta 4rea superficial especifica de 264 m?/g pelo método de oxidagio por perdxido com
cristalizacdo em um reator hidrotérmico. Com o objetivo de tornar o material ativo sob
radiacdo visivel, o Nb,Os foi modificado in-situ com o corante vermelho de alizarina S e
aplicado na oxidag¢do aerdbica de aminas em iminas, os autores também utilizaram a
molécula de N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina para sincronizar a troca de elétrons e protons
entre o semicondutor e a molécula a ser oxidada (Figura 10). Os autores demonstraram que
foi possivel converter as aminas e iminas com 95% de seletividade no periodo de 2h. Foi
verificado que a morfologia do Nb2Os desempenhou um papel fundamental na atividade e
seletividade para a reagdo de interesse, segundo os autores pode estd relacionada tanto a
ancoragem do corante na sua superficie quanto ao processo de transferéncia dos portadores
de carga (MA et al., 2023). Portanto, fica claro a necessidade de se desenvolver novos
métodos de sintese para se estudar o efeito da morfologia no desempenho fotocatalitico do
material obtido e compreender como os parametros de sintese afetam as propriedades fisico-

quimicas e o desempenho fotocatalitico do Nb2Os.
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Figura 10: Proposta de mecanismo reacional para a fotooxidacdo aerobica seletiva de
benzilamina por fotocatalise utilizando o Nb>Os modificado com corante como catalisador e
na presenca da molécula de N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) que atua como

mediadora das reag¢des de oxirredugao.
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Fonte: (MA et al., 2023)

Desta forma, pode ser observado que a maior parte dos estudos a respeito da aplicacao
do Nb20s como fotocatalisador foram realizados com materiais que apresentam uma pequena
area superficial especifica. A maior parte dos métodos de sintese proposto utilizaram a
calcinagdo como etapa posterior ao tratamento hidrotérmico (NUNES et al., 2020). Esta ¢
uma grande desvantagem, pois resulta em materiais com baixa area superficial especifica que
limita a velocidade da reacdo devido a baixa densidade de sitios ativos e grupos funcionais
na superficie. De modo que a obtencdo de nanoparticulas de Nb,Os com tamanho e
morfologia controlados ¢ algo essencial para avangar na aplicagdo deste material.

Dessa forma, para obten¢@o de materiais com alta area superficial especifica e grande
quantidade de grupos superficiais geralmente € necessario a realizacao de sinteses em baixas
temperaturas. A sintese hidrotérmica para cristalizacdo de 6xidos metdlicos surge como

alternativa promissora, pois pode ser realizado em baixas temperaturas (100-200°C)
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(MOURAO, H. A.J. L. et al., 2009). Este método permite a obtengdio do material de interesse
sob condi¢gdes amenas de temperatura, o que resulta em um material com alta area superficial,

maior controle da morfologia e com a presenga de grupos hidroxila na superficie do material.

1.4.3) Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um método de formagao e crescimento
de cristais por meio de reacdes quimicas que ocorrem em um reator fechado contendo uma
solugdo aquosa que ¢ aquecida acima da sua temperatura de ebulicdo, atingindo assim
pressdes superiores a 1 atm. O processo de sintese consiste em dissolver e recristalizar
substancias que sao relativamente insoluveis sob condi¢des normais. Neste sistema, o
solvente permanece liquido a temperaturas acima de seu ponto de ebuli¢cdo, permitindo um
aumento da solubilidade dos materiais precursores. A agua a temperaturas elevadas
desempenha um papel essencial nas transformagdes de um material precursor, uma vez que
propriedades como a constante dielétrica, densidade e viscosidade, sdo alteradas em tais
condigdes (PEIXOTO et al., 2023; YANG, G.; PARK, 2019).

Com o aumento da temperatura, a solubilidade das espécies i0nicas é aumentada e,
com a baixa viscosidade e tensdo superficial da dgua, passam a ter maior mobilidade,
permitindo a rapida formagao dos nucleos, com alta uniformidade. Consequentemente, ha
um aumento consideravel na mobilidade das moléculas e ions em solu¢do que favorece o
aumento da velocidade de crescimento cristalino do material. Além disso, a crescente pressao
de vapor no sistema acelera a reacao devido ao aumento da probabilidade de colisdo entre as
moléculas. Portanto, a 4gua atua como um agente da reacdo, acelerando o processo cinético
das reagdes de hidrolise. E preciso ter foco direcionado no controle sobre as condigdes de
sintese hidrotérmica, pois esse critério essencial ¢ a chave para o sucesso da preparacao de
semicondutores nanoestruturados com as caracteristicas desejaveis (CUSHING;
KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004; YANG, G.; PARK, 2019).

O método de oxidagdo por perdxido ¢ uma estratégia de sintese que pode ser
empregado em conjunto com a sintese hidrotérmica. Consiste na formacdo de um complexo

metalico soluvel e estavel pela adicdo de peroxido de hidrogénio (H202) a um precursor do
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metal de interesse, podendo ser precipitado e/ou cristalizado sob condi¢des hidrotérmicas
(CAMARGO; DANCINI; KAKIHANA, 2014). Leite e colaboradores, sintetizaram
nanoparticulas de NboOs com o tratamento hidrotérmico de uma solugdo do perocomplexo
(LEITE et al., 2006). Variagdes na temperatura de tratamento ocasionaram variagdes
morfologicas devido as diferentes condigdes impostas, que levaram a diferentes mecanismos
de crescimento do 6xido a influéncia das varidveis tempo e temperatura de tratamento
hidrotérmico nas propriedades finais dos materiais. Foram obtidas nanoparticulas de Nb2Os
na fase cristalina T com diferentes morfologias (esférica ou nanobastonetes) e tamanho
médio variando entre 30 e 40 nm. Estes materiais apresentaram area superficial especifica na
faixa de 130 a 200 m? g!, dependendo das condi¢des hidrotérmicas aplicadas. A variagio
morfoldgica encontrada também foi atribuida aos diferentes mecanismos de crescimento
dependentes das condi¢des de tratamento. O método de oxidagdo por perdxido € considerado
um método de sintese limpo, que permite a obtencao de materiais sem impurezas, pois nao

tem necessidade de adig¢do de surfactantes ou moléculas.
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2)  OBJETIVOS

2.1) Objetivo Geral

Investigar o efeito dos parametros de sintese nas propriedades fisico-quimicas do
Nb20Os e no seu desempenho fotocatalitico na degradagdo de poluentes organicos (Rodamina

B e Amilorida) e na produgdo de Ho.
2.2) Objetivos especificos

e Sintetizar o Nb>Os utilizando diferentes precursores (oxalato amoniacal de niobio e
cloreto de niobio) e diferentes métodos de sintese (rota hidrotérmica e reagdo no

estado solido);

e Comparar a atividade fotocatalitica das amostras de Nb,Os em diferentes fases
cristalinas;

e Comparar a atividade fotocatalitica do Nb2Os obtido por diferentes métodos de sintese
€ precursores;

e Investigar o desempenho fotocatalitico das amostras de Nb>Os na degradacio de

corantes e farmacos;

e Investigar o efeito da funcionalizagao do Nb>Os pela Pt na produgdo de Ho;
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3) METODOLOGIA

3.1) Sintese dos Materiais

A fim de investigar o efeito do precursor de Nb na sintese do Nb2Os, dois precursores
foram empregados via rota hidrotérmica, o oxalato amoniacal de nidobio (NH4[NbO
(C204)2(H20)2]aH20) e 0 Nb2Os comercial, ambos fornecidos pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Em ambos os casos foi adicionado uma quantidade de
precursor de 5 mmol de Nb em 100 mL de agua destilada, nesta suspensao foi adicionado
6,7 mL de peroxido de hidrogénio (H20:), uma razdo molar de 1:10 de Nb:H>0O., de acordo
com a sintese de oxidagao por perdxido (LEITE et al., 2006; LOPES; PARIS; RIBEIRO,
2014). A adig¢do do H>02 com o Nb2Os provocou a formagao do peroxocomplexo de Nidbio,
que foi confirmado pela formagao de uma solugao amarela. Esta solu¢ao foi colocado em um
jarro de teflon e tratada em um reator hidrotérmico a 120°C por 18h. Apds a reagdo a
autoclave foi resfriada a temperatura ambiente, o material foi separado por centrifugacao,
lavado duas vezes em agua e por ultimo com isopropanol. O material obtido foi levado a
estufaa 50°C por 5 horas. A amostra obtida utilizando o precusor oxalato amoniacal de nidbio
foi nomeada de Nb20s A.H., ¢ a amostra sintetizada utilizando o Nb2Os comercial foi
nomeada de Nb20s C.H.

A fim de investigar o efeito do grau de cristalinidade do Nb2Os, o precursor oxalato
amoniacal nidbio foi calcinado para obter este material com alta cristalinidade e na fase
cristalina ortorrdmbica (DA SILVA et al., 2017), para isso 2,0 g do precursor foi adicionado
em um cadinho de porcelana e tratado termicamente na mufla a 600°C por 2h, foi utilizado

uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Este material foi nomeado como Nb20s A.C
3.2) Métodos de caracterizacido dos materiais

As amostras de Nb2Os sintetizadas foram avaliadas por diferentes técnicas de
caracterizacdo com o objetivo de investigar as suas propriedades estruturais, superficiais,

morfoldgicas e eletronicas. As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX)
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usando um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo Cu-Ko com comprimento de
onda de 1,5418 A, operado com uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. As medi¢des
foram realizadas na faixa de 26 de 10 a 70° com velocidade de 1°/min.

Espectros vibracionais no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidas para as amostras de Nb,Os, utilizando um espectrometro da PerkinElmer Frontier,
com o acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) com cristal de diamante acoplado,
resolugdo de 4 cm™! e 16 varreduras, na regido de 4000 a 500 cm™' Os espectros Raman foram
obtidos usando um espectrometro LabRAM HR Evolution marca Horiba, foi utilizado laser
de excitacao de 532 nm, com filtro de poténcia de 3,2%, 3 varreduras. Foi utilizada uma
grade de 600 linhas/mm e uma acumulagio de 6 scans na faixa de 100 a 1200 cm™.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
equipamento da marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de elétrons secunddrios e
tensdo de aceleragcdo 5,0 kV acoplado a um detector de raios X por dispersdo em energia
EDX. As amostras foram suportadas no porta-amostras pela dispersdo do péd sobre fita
adesiva dupla face condutora A espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDX)
determinou a composicao elementar dos compostos de Nidbio de forma qualitativa. Também
foram obtidas imagens de microscopia eletronica de transmissdo usando um microscopio
Hitachi (modelo HT7700). O microscopio € equipado com uma lente objetiva de modo duplo
e fo1 operado com uma voltagem de 100 kV.

As amostras de Nb2Os foram caracterizados por espectroscopia de refletancia difusa
UV-Vis na regido de 200 a 800 nm para determinar o band gap dos materiais, foi utilizado
um espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu UV-2600) equipado com uma esfera de integracao
(ISR-2600 Plus). As medigoes foram realizadas em modo de reflexdo total, empregando

sulfato de bario (BaSO4) como composto padrao.
3.3) Ensaios fotodegradacido e adsorciao de poluentes organicos

Para avaliar o desempenho fotocatalitico das amostras de Nb>Os foi utilizado trés
poluentes organicos, RodB, AM e AML. Para isto foi adicionado 25 mg de cada catalisador

em um béquer com 50 mL de RodB (5 mg/L), AM (10 mg/L) ou de AML (10 mg/L). Entao,
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as dispersoes foram agitadas e expostas a radiagdo ultravioleta usando seis lampadas (Philips
TUV, 15 W, emissdo maxima centrada em 254 nm, e intensidade média de irradiancia de
40 W.m2) em um fotorreator mantido a 18°C. A fotodegradag¢io da Rodamina B, Azul de
Metileno e da Amilorida foi monitorada em intervalos regulares de tempo por
espectrofotometria UV-Vis (Evolution 201/220, ThermoFisher Scientific), utilizando a
absorbancia maxima em 532, 665 e 286 nm, respectivamente. Devido ao efeito da dispersao
das particulas de Nb2Os na amilorida e o efeito de espalhamento de luz acentuada na regiao
UV, foi necessario usar um filtro de seringa (modelo K18-230) para remover as particulas de
Nb2Os e analisar a absorbancia da amilorida. Antes do experimento fotocatalitico, as
suspensdes foram mantidas por 12 h no escuro para atingir o equilibrio de adsorc¢ao-
dessorgao.

Como as amostras de Nb2Os apresentaram uma alta capacidade de adsor¢do do AM,
o desempenho das amostras foram avaliadas por meio de uma cinética de adsorcao deste
corante. Para isso, foi pesado 25 mg das respectivas amostras de Nb,Os e transferido para o
béquer contendo 50 mL do AM (10 mg/L). As suspensdes foram mantidas a 18°C com
auxilio de um banho termostatizado e no escuro para evitar o processo fotocatalitico. Em
intervalos de tempos regulares (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 120 e 180 min) a absorbancia do
corante foi medido para verificar a eficiéncia no processo de adsor¢do deste na superficie do

Nb2O:s.
3.4) Ensaios fotocatalitico de produciao de H:

A amostra Nb20s A.H. apresentou o melhor desempenho fotocatalitico na
degradacao de ambos poluentes orgéanicos, portanto, esta amostra foi avaliada como
catalisador na producao de H>. A amostra Nb,Os A.H. pura e decorada com nanoparticulas
de Pt foram comparadas. As nanoparticulas de Pt foram depositadas na superficie do Nb2Os
pelo método de fotodeposi¢do, amplamente empregado na literatura (CHEN, Y. C. et al.,
2018; NUNES et al., 2020; NUNES; BAHNEMANN; PATROCINIO, 2021). Para tal, 40
mg da amostra de Nb2Os foi suspenso em 80 mL de uma mistura de 4gua deionizada e

metanol 20% v/v, e entdo foi adicionado 1000 pL de uma solugio aquosa 2.09x10 mol L"!
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de HyPtCis. A mistura foi levada ao ultrassom por 10 min e deixada em agitacdo sob
irradiagdo UV por 24 h, para a fotodeposi¢@o de 1% m/m de Pt em relag¢do ao 6xido de niobio.
Como fonte de radiagdo UVA, foram utilizadas 2 lampadas Philips PL-L 24W/10/4P que
emitem na regido entre 315-380 nm. Apds as 24 h, o solido foi separado por centrifugagao e
seco em estufa a 80 °C.

O desempenho fotocatalitico para producdo de H> das amostras de Nb2Os A.H. pura
e modificada com Pt foi avaliada da seguinte forma: 5 mg do fotocatalisador foi adicionado
em 10 mL de solucdo de dgua deionizada e metanol 20% v/v, seguida pela homogeneizacao
da suspensdo por ultrassom durante 5 minutos ¢ mantida sob agitacdo magnética em um
reator de borossilicato de 16 mL sob atmosfera de argdonio. O reator foi mantido & 25°C por
um banho termostatizado e exposto a irradiacdo de uma lampada de xendénio de 300 W (A >
320 nm), com irradiancia de 120 mW/cm?, durante 8 h. A irradiancia foi medida utilizando
um Powermeter Newport 1916-R.

A cada uma hora de reagao aliquotas de 0,5 mL foram coletadas da parte superior do
reator (headspace) e injetadas em um cromatdgrafo gasosa marca PerkinElmer modelo
Clarus 580, equipado com duas colunas empacotadas (porapak N 2mm e peneira molecular)
e um detector de condutividade térmica (TCD), afim de se monitorar a producao de H,. Para
analise, foi utilizado uma temperatura de 120 °C no injetor e 150 °C no detector, uma rampa
térmica de 35-120 °C para o forno e argoénio como gas de arraste com fluxo de 30 mL/min.
O tempo de cada andlise foi de 15 min, com o tempo de reteng@o dos gases detectados sendo:
0,87 min para o Hz; 1,19 min para O2; 1,37 min para N». Para quantificagdo do niimero de
mols de H» produzidos, foi realizada uma curva de calibragdo, empregando o mesmo reator
dos ensaios fotocataliticos contendo 10 mL da solugdo de agua deionizada e metanol 20%

v/v em atmosfera de argdnio.
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) Caracterizacao microestrutural das amostras de Nb20Os

Com o objetivo de investigar o efeito do método de sintese e do precursor de Nb nas
propriedades estruturais das amostras de Nb,Os, estas foram caracterizados por difracao de
raios-X (Figura 11). Pode ser verificado pela presenca dos picos de difracao que as trés
amostras sintetizadas sdo cristalinas. Na Figura 11a pode ser observado que a amostra
Nb2Os A.H sintetizada pelo método hidrotérmico e empregando o complexo amoniacal de
Nb como precursor, apresentou picos caracteristicos da fase cristalina pseudo-hexagonal
(TT) do Nb2Os (JCPDS: 28-317) (LEAL et al., 2019; LEITE et al., 2006; LOPES; PARIS;
RIBEIRO, 2014). A fase TT do Nb2Os ¢ metaestavel e alguns autores atribuem a sua
estabilizacdo a presenca de impurezas na rede cristalina do material (LEITE et al., 2006).
Adicionalmente, esta amostra apresenta dois picos de difracdo alargados em 12° e 26° que
sdo caracteristicos do 0xido de niobio hidratado (Nb,Os.nH20) (LOPES; PARIS; RIBEIRO,
2014; VENTURA et al., 2017). Por outro lado, o material Nb,Os A.C, obtido a partir da
calcina¢do do complexo amoniacal de Nb a 600°C por 2h, apresenta picos caracteristicos da
fase cristalina ortorrdmbica (T, JCPDS n° 00-027-1313) do Nb2Os (DA SILVA et al., 2019).
O material Nb2Os A.C apresentou picos mais bem definidos e estreitos do que o material
Nb20Os A.H obtido pelo método hidrotérmico, pois a calcinacdo em alta temperatura fornece
energia térmica suficiente para cristalizar o material. Portanto, verificou-se que quando
utilizado o complexo amoniacal de Nb como precursor, os parametros de sintese impactaram

significativamente as propriedades estruturais dos materiais.
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Figura 11: Padrao de difracdo de raios-X para as amostras de Nb>Os sintetizadas por

diferentes métodos de sintese e utilizando como precursor: a) complexo amoniacal de nidbio,

onde * ¢ referente a fase Nb2Os.nH>O (6xido de nidbio hidratado) e os picos indexados sdao

referentes a fase do TT-Nb,Os, JCPDS: 28-317; b) Nb2Os comercial, onde ° e x representa a

fases cristalinas T-Nb2Os e H-Nb,Os, respectivamente.
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Na Figura 11b a andlise de difracdo de raios-X da amostra de Nb,Os comercial
(Nb20s C) apresenta picos caracteristicos do Nb2Os nas fases cristalinas ortorrombica (T) e
monoclinica (H, JCPDS n° 01-072-1121), isto ¢, esta amostra apresenta uma mistura de fases.
Pode ser observado que o tratamento hidrotérmico utilizando o Nb»>Os comercial como
precursor nao resultou em modificagdes no padrao de difragao de raios-X da amostra obtida
(Nb20Os C.H). Portanto, pode-se concluir que o tratamento hidrotérmico realizado ndo alterou
de forma significativa a estrutura cristalina a longo alcance da amostra NboOs C.H. Isto pode
estar relacionado a alta estabilidade e insolubilidade do Nb2Os comercial (ZHOU, K. G.;
TOKUDA, 2000). No entanto, ¢ importante investigar se as demais propriedades

(morfologicas e superficiais) desse material foram alteradas com o tratamento realizado.

A fim de investigar os grupos funcionais presentes na superficie das amostras, estas
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho (Figura 12). Pode ser observado
que todas as amostras apresentam bandas de absor¢io na regido de 500 a 1000 cm™!, que sdo
caracteristicos das ligagdes Nb-O. Pode ser notado duas bandas caracteristicas em torno de
718 cm ™! e 500 cm™! que podem ser atribuidos ao estiramento da ligagdo Nb=0 e vibracdes
angulares do Nb—O-Nb, respectivamente (XUE et al., 2016). A amostra de Nb2Os A.H.
apresenta bandas em torno de 1720 e 1410 cm™! correspondentes a ligagdes C-O e C=0 de
grupos oxalato e carbonila, que sdo provavelmente provenientes de residuos da sintese, a
presenca destas impurezas pode ser responsavel pela estabilizacdo da fase metaestavel
pseudohexagonal do Nb>Os (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Esta amostra também
apresenta bandas centradas em torno de 3357 cm™! que podem ser atribuidos aos grupos
hidroxila adsorvidos na superficie da amostra. A amostra Nb>Os A.C. ndo apresenta os
grupos oxalato, carbonila e hidroxila, pois a calcinacdo em 600°C foi capaz de elimina-los.
Além disso, o tratamento hidrotérmico da amostra de Nb>Os comercial ndo foi capaz de
modificar a sua superficie e promover a adsor¢do de grupos hidroxila na superficie. E
importante salientar que a presenga de grupos hidroxila adsorvidos na superficie dos
semicondutores pode ter efeito positivo no seu desempenho fotocatalitico, pois, os buracos
fotogerados podem oxidar estes grupos e gerar radicais hidroxila ("OH) que promovem a

degradacdo dos poluentes organicos (LEAL et al., 2019; MENDONCA; RIBEIRO, 2011;
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RYCHTOWSKI et al., 2022; WANG, J.; LIU; CAI, 2008). Isto acontece pois o grupo
hidroxila adsorvido na superficie do catalisador ¢ mais facilmente oxidado a radical hidroxila

do que os grupos hidroxila em solugdo.

Figura 12: Espectros de infravermelho das amostras de Nb>Os obtidas por diferentes

métodos de sintese e empregando diferentes precursores.
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A estrutura a curto e médio alcance das amostras de Nb,Os foram caracterizadas por
espectroscopia de espalhamento Raman (Figura 13). A amostra Nb,Os A.H. apresenta picos
mais alargados e menos definidos que as demais amostras e que podem ser relacionados a
fase TT- Nb,Os, dois picos podem ser observados em torno de 685 cm™ e 228 cm™ que sdo
atribuidos a coordenacao octaédrica de NbOg de baixa distor¢do (que € caracteristico de
amostras amorfas ou de baixa cristalinidade) e a modos vibracionais das ligacdes Nb-O-Nb,
respectivamente (BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003; JEHNG; WACHS, 1991). A
amostra Nb,Os A.C. mostra que a calcinacdo tornou os picos mais bem definidos e provocou
o deslocamento do pico de 685 cm™ para 700 cm™ que estd relacionado ao aumento do
ordenamento da estrutura do material. Além disso pode ser observado um ombro em torno
de 890 cm™! que pode ser atribuido a pequenas concentracdes de grupos superficiais Nb=0.

Estas mudangas observadas confirmam que a calcinacdo promoveu a formagao do Nb2Os na
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fase ortorrombica (T) e apresentou uma estrutura mais ordenada, de acordo com o observado
pelos resultados de DRX. A amostra de Nb,Os comercial apresentou picos ainda mais bem
definidos e a presenca de picos adicionais em 900 cm™ e 997 cm™!, atribuidos aos modos de
alongamento simétrico e anti-simétrico das ligagdes Nb=O terminais, respectivamente
(BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003). Estes picos podem ser relacionados a fase
monoclinica do Nb2Os, que estd de acordo com o observado pela analise de DRX. O
tratamento hidrotérmico na amostra de Nb2Os comercial, tornou os picos mais intensos e
mais bem definidos o que indica o aumento do ordenamento estrutural desta amostra causado

pelo tratamento hidrotérmico.

Figura 13: Espectroscopia de espalhamento Raman das amostras de Nb>Os obtidas por

diferentes métodos de sintese e empregando diferentes precursores.
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As propriedades eletronicas das amostras de Nb,Os foram caracterizadas por
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis), Figura 14. As energias de band gap
das amostras sintetizadas foram determinadas aplicando-se a equacao de Tauc aos dados de

DRS:

ahv=A(hv — E,)"/? (4.1)
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Onde, a, h, v, E4, Asdo o coeficiente de absor¢ado, constante de Planck, frequéncia da

radiacdo, energia de band gap e uma constante, respectivamente. A constante n ¢ dependente
do tipo de transi¢ao que ocorre entre as bandas do semicondutor, onde n=1 para uma transi¢ao
direta, e n=4 para uma transi¢ao indireta. Os valores de energia de band gap obtidas podem
ser observados na Tabela 2. A amostra de Nb>Os A.H. apresentou o maior valor de energia
de band gap em comparacao com as demais amostras, aproximadamente 3,3 eV. As demais
amostras apresentaram energia de band gap em torno de 3,1 eV, que indica que as fases
ortorrdmbica e monoclinica do Nb,Os apresentam um valor de band gap levemente menor
que a fase pseudohexagonal, os valores de band gap e a tendéncia observada estao de acordo

com o observado na literatura (UCKER et al., 2019)

Figura 14: Espectroscopia de reflectancia difusa das amostras de Nb2Os obtidas por

diferentes métodos de sintese e empregando diferentes precursores.
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Tabela 2: Valores de band gap para as amostras de Nb>Os obtidos pelo equacao de Tauc.

Amostra Band gap (eV)
Nb2Os A.H. 3,3
Nb2Os A.C 3,1
Nb2Os C.H 3,1

Nb2Os C 3,1

As amostras de NboOs obtidas tiveram sua morfologia caracterizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), Figura 15. Pode ser observado que todas as amostras de
Nb2Os apresentam nanoparticulas majoritariamente com morfologia esférica. A amostra
Nb20Os A.H apresentou particulas nanométricas com tamanho e morfologia homogeéneas, o
que indica que o método hidrotérmico foi eficiente. No entanto, a calcinagdo do complexo
amoniacal de Nb resultou na formag¢do de placas micrométricas, causado pela sinterizacao
das particulas em altas temperaturas. A area superficial especifica das amostras Nb>Os A.H.
e Nb2Os A.C. foram obtidas pelo método de BET aplicado aos dados de fisissor¢ao de N> e
foram observados os seguintes valores, 200 m?/g e 29 m?/g. Desta forma, pode ser verificado
que a calcinagdo do precursor resultou em uma area superficial especifica cerca de 7 vezes
menor do que a amostra obtida pela rota hidrotérmica. Este resultado estd de acordo com a
observacao feita pelas imagens de MEV, que mostrou que o tamanho das particulas de Nb2Os
cresceu apos a calcinagdo do precursor. Por outro lado, pode ser observado que o tratamento
hidrotérmico no Nb>Os comercial ndo causou modificagdes significativas na sua morfologia

(Figura 15c e d).

As imagens de MEV das amostras de Nb2Os que foram obtidas utilizando o complexo
amoniacal de Nb como precursor ndo foram conclusivas, devido ao pequeno tamanho de
particula destas amostras. Desta forma, a morfologia dessas amostras foi caracterizada por
microscopia eletronica de transmissao (Figura 16), pois esta técnica apresenta uma maior

resolucao.
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Figura 15: Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras a) NboOs A.H, b)

Nb20s A.C, ¢) Nb2Os C.H e d) Nb2Os comercial.
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Fonte: A autora

As imagens de MET da amostra Nb,Os A.H sdo apresentadas na Figura 16a-b. Pode

ser observado que esta amostra ¢ composta por aglomerados esféricos com tamanho médio
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em torno de 50 nm, composto por particulas de cerca de 10 nm com morfologia esféricas e
de nanobastdes. A calcinacdo do precursor amoniacal de Nb (Nb20s C.H) resultou no
aumento do tamanho das particulas devido a sinterizacdo em alta temperatura (Figura 16c¢ e
d), pode ser observado particulas maiores que 100 nm, assim como observadn pelas imagens

de MEV. a)

Figura 16: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das amostras a) e b)

Nb20s A.H, c) e d) Nb,Os C.H.

Fonte: A autora
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4.2) Avaliacido do desempenho fotocatalitico das amostras de

Nb2Os

O desempenho fotocatalitico das amostras de Nb>Os sintetizadas foi investigado
utilizando dois poluentes organicos, Rodamina B ¢ Amilorida. A Figura 17a, apresenta a
cinética de fotodegradagao do corante Rodamina B catalisado pelas amostras de Nb>Os sob
radiacdo ultravioleta. Pode ser observado que apenas a agdo da radiagdo ultravioleta, i.e. a
fotolise direta, provocou uma degradagdo insignificante do corante. Por outro lado, todas as
amostras de Nb,Os mostraram-se ativas na degradacdo do corante Rodamina B, ja que as
curvas de fotodegradacdo do corante catalisadas pelas amostras estdo abaixo da curva de
fotolise direta. O desempenho fotocatalitico das amostras de Nb,Os sintetizadas foi
comparado com o Nb2Os comercial. Pode ser observado que o tratamento hidrotérmico
utilizando o Nb2Os comercial como precursor nao resultou no aumento da atividade
fotocatalitica, provavelmente por que o tratamento hidrotérmico resultou no aumento do
tamanho das particulas da amostra Nb,Os C.H, como observado pelas imagens de MEV.
Adicionalmente, a calcinagdo do precursor complexo amoniacal de nidbio apresentou um
desempenho fotocatalitico menor do que o Nb2Os comercial. Por outro lado, a amostra
Nb2Os A.H. apresentou uma atividade maior do que a amostra utilizada como referéncia,
mais de 60% da Rodamina B foi degradado ap6s 180 min sob irradiagdo UV. A amostra
Nb2Os A.H. apresenta uma maior atividade provavelmente devido a sua maior area
superficial especifica e a presenca de grupos hidroxila adsorvidos na sua superficie que
podem atuar como intermedidrios na formacdo da radical hidroxila (MENDONCA et al.,
2014). E importante salientar, que as amostras obtidas apresentam diferentes fases cristalinas
do Nb2Os, e que a ordem de fotoatividade observada pode também estd relacionada a
atividade intrinseca de cada fase cristalina.

Para o melhor entendimento do processo e da ordem de fotoatividade, a cinética da
reacdo de fotodegradacdo foi estudado, este estudo ¢ importante, pois com ele possivel
verificar se a reacdo segue pelo mesmo mecanismo até o tempo monitorado ou se ha uma
mudanca de mecanismos, além de verificar se os diversos fotocatalisadores encaminham a
reacdo pelo mesmo mecanismo (MENDONCA; RIBEIRO, 2011).
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Figura 17: a) Cinética de fotodegradagdo do corante Rodamina B (5 mg/L) catalisado pelas
amostras de Nb2Os sob radiac@o ultravioleta. b) Grafico com os dados obtidos ao se aplicar
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Considerando que a fonte de luz utilizada ¢ constante, € o nimero de sitios ativos do
fotocatalisador ¢ dependente somente da sua area superficial, desde que ndo ocorra
envenenamento destes durante o processo, ¢ esperado que a reagdo siga uma cinética de

primeira ou segunda-ordem:

d|Rod.B

v= —% = k[Rod. B] (12 ordem)
d[Rod.B]

vE————= k[Rod.B]? (22 ordem)

Onde, v ¢ a velocidade da reagdo, [RodB] ¢ a concentragdo do corante, t € o tempo, €
k ¢ a constante cinética da reacdo. Integrando as leis de velocidade obtemos as seguintes
equagoes (4.3):

[Rod.B] ]
n [ —kt (Eq.integrada de 12 ordem)

Rod.Bl,

[1] [1]

[Rod.B] [Rod.B],

kt (Eq.integrada de 22 ordem)

As duas equagdes linearizadas foram aplicadas aos dados da cinética de
fotodegradacao do corante RodB. Foi verificado, que a cinética de segunda ordem apresentou
um melhor ajuste dos dados experimentais do que a cinética de primeira ordem. Portanto, as
constantes de velocidade de segunda ordem sdo apresentadas na Tabela 3, onde o ajuste da
curva é mostrado pelos valores de coeficiente de correlagio linear (R?), o que confirma que
o mecanismo de fotodegradagcdo do corante RodB segue por um mecanismo de segunda
ordem. A ordem de fotoatividade verificado anteriormente ¢ confirmada ao comparar os
valores da constante cinética da reagao obtidos, onde a amostra Nb2Os A.H apresentou uma
constante 3 vezes maior do que a amostra de Nb>Os comercial.

As amostras de NboOs também foram aplicadas na degradacdo do corante azul de

metileno, no entanto, as amostras apresentaram uma alta adsor¢do deste poluente, de modo
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que nao foi possivel avaliar a atividade fotocatalitica quando utilizado este. Isto ocorre, pois
as amostras de Nb,Os geralmente apresentam a superficie carregada negativamente na faixa
de pH estudado, enquanto o azul de metileno é um corante catidnico, portanto estes
apresentam uma forte interacdo o que provoca a sua adsor¢ao na superficie do material
(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; MOURAO, H. A. J. L. et al., 2015). Apesar disso, fica
evidente o potencial das amostras de Nb,Os, visto que estas podem promover o tratamento

da 4gua por dois diferentes processos.

Tabela 3: Constantes cinéticas da reacao de fotodegradagao do corante RodB (krods) € seus

respectivos coeficientes de correlagio linear (R?) para as amostras de Nb,Os.

Amostra KRrodB.1073 R?
Nb2Os A.H 8,9 0,99
Nb2Os A.C 0,7 0,91
Nb,0s C.H 1,4 0,91

Nb2Os C 2,7 0,98

Para verificar a versatilidade das amostras Nb,Os para aplicagdes fotocataliticas, estas
foram aplicadas na fotodegradagdo do farmaco amilorida sob radiacdo ultravioleta (Figura
18). Todas as amostras de NboOs mostraram-se ativas também na degradagdo da amilorida,
j& que as curvas de fotodegradag¢do do corante catalisadas pelas amostras estdo abaixo da
curva de fotolise direta. A amostra Nb2Os A.H. apresentou uma atividade maior do que as
demais amostras, com cerca de 70% de degradagcdo da amilorida, enquanto as demais
amostras de Nb2Os apresentaram menos de 50% de degradacdo da amilorida apos 120 min
sob irradiacdo UV. Isto confirma que a area superficial especifica e a hidroxilagao superficial
do Nb>Os desempenham papéis fundamentais na atividade fotocatalitica das amostras na

degradacao dos poluentes organicos.
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Figura 18: Cinética de fotodegradagdao do farmaco amilorida (10 mg/L) catalisado pelas

amostras de Nb>Os sob radiagao ultravioleta.
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Os mecanismos reacionais responsaveis pela degradacdo dos poluentes foram
investigados por meio de ensaios fotocataliticos na presenca de sequestradores das principais
espécies ativas, radical hidroxila ("OH), radical superdxido (O2™), e o buraco fotogerado na
BV do semicondutor. Existem trés mecanismos principais que podem estar envolvidos no
processo de degradacao fotocatalitica de poluentes: mecanismo indireto, mecanismo direto e
processo de fotossensibilizagdo (LOPES et al., 2015; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014;
MENDONCA et al., 2014). O mecanismo fotocatalitico foi avaliado pela utilizagdo de
reagentes sequestradores de espécies ativas durante a degradagdo da RodB: I1-butanol
(sequestrador de ‘OH), EDTA (sequestrador de buracos) e Benzoquinona (sequestrador de
02" (CAOetal,2011; LI, Y. etal, 2011). Foi utilizado a amostra NboOs A.H para realizar

os estudos dos mecanismos reacionais, pois esta apresentou a maior fotoatividade na
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degradacao dos poluentes, como observado na Figura 17 e 18. Os resultados da cinética de
fotodegradacdo na presenca dos sequestradores de espécies ativas podem ser observado na
Figura 19.

Como pode ser observado na Figura 19, todos os sequestradores de espécies ativas
utilizados resultaram na diminuicao da atividade da amostra de Nb>Os A.H na degradacao
do corante RodB. Isto ¢ um indicativo que as duas espécies radicalares ("OH e O>™) e o buraco
fotogerado na BV participam no processo de fotodegradagdo dos poluentes organicos. No
entanto, pode ser observado que a benzoquinona foi o sequestrador que provocou a maior
redugdo na atividade da amostra de Nb>Os A.H., o que demonstra que o radical superoxido ¢
a principal espécie responsavel pela degradagdo do corante RodB. Além disso, destaca-se
que a utilizagdo do 1-butanol e do EDTA causou uma redugio na atividade do fotocatalisador
similar, como a formac¢ao do buraco na BV do semicondutor ¢ uma etapa intermedidria na
formagao do radical "OH, podemos afirmar que o efeito observado quando utilizado o EDTA
esta relacionado a inibi¢do da formagdo do radical ‘OH e ndo necessariamente a acdo do
buraco na oxidagdo direta do poluente orgéanico. Portanto, o resultado confirma que o

mecanismo indireto € o principal responsavel pela degradacao dos poluentes organicos.

Figura 19: a) Cinética de fotodegradagio do corante RodB (5 mg.L!) catalisado pela
amostra NbOs A.H na presenga 1-butanol (100 umol.L™'), EDTA e benzoquinona
(50 umol.L).
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Fonte: A autora

A capacidade apresentada pela amostra Nb,Os A.H de gerar radicais Oz como
demonstrado pelo estudo dos mecanismos reacionais, motivou a aplicagao desta amostra
como fotocatalisador na producao do H». Pois, como ¢ sabido os potenciais de redugdo destas
semi-reagdes sdo similares, logo ¢ esperado que o Nb2Os seja capaz também de produzir Ho.
Portanto, esta amostra foi selecionada para investigacao das suas propriedades fotocataliticas
na producao de H> (Figura 20). No entanto, o NboOs puro apresentou uma baixa atividade
na produc¢do de H». Isto acontece devido a rapida recombinacao dos elétrons fotogerados na
BC do semicondutor ¢ também por conta da fraca interagdo entre o H' e a superficie do
catalisador. Uma forma de contornar estes desafios ¢ por meio da deposicdo de
nanoparticulas de Pt na superficie do Nb,Os, de modo que este pode atuar tanto como um
excelente aceptor de elétrons o que resulta no aumento do tempo de vida dos portadores e
carga, como aumentando a intera¢do do H" na sua superficie € promovendo o processo de
transferéncia de carga interfacial (WANG, S.; CUI; et al., 2022; YANG, J. et al., 2013).

Desta forma, o desempenho fotocatalitico da amostra Nb,Os A.H. foi estudada com
e sem a deposicdo de 1% Pt na sua superficie. Na Figura 20, ¢ apresentado o desempenho
dos materiais na evolucao de hidrogénio na presenc¢a de metanol (solucao aquosa de metanol
20% V/V). Mesmo sem a presenca de Pt, pode ser verificado que a amostra Nb2Os A.H. foi
capaz de produzir Hz, no entanto o desempenho observado foi aquém do esperado para uma
aplicacdo pratica. Por outro lado, a modificac¢do superficial da amostra com nanoparticulas
de Pt aumentou drasticamente o seu desempenho fotocatalitico na producdo de Ha. A
atividade fotocatalitica observada est4 de acordo com excelentes resultados apresentados por
outros semicondutores de Nb na literatura, onde foi observado uma produ¢ao de H de cerca
de 4 mmol/g de catalisador. Por exemplo, Nunes e colaboradores (2021) modificaram o
hexaniobato (K4xHxNbsO17) com diferentes cocatalisadores tais como Co e Fe, a
modificagdo com Co apresentou a maior atividade na produg¢do de H> e na mesma faixa
observado neste trabalho (NUNES; BAHNEMANN; PATROCINIO, 2021). Alves e

colaboradores (2022) modificaram K4 xHxNbsO17 com nanoparticulas de ouro e
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apresentaram um desempenho muito similar ao apresentado neste trabalho (ALVES ef al.,

2022)

Figura 20: Cinética da produg¢do de H, sob irradiagdo UV-vis, utilizando uma solugdo aquosa
de metanol com reagente de sacrificio (20% v/v) e a amostra de NboOs A.H pura e modificada

com Pt como fotocatalisador.
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5) CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que o método de sintese
e o precursor de Niobio empregado apresentaram papel importante nas propriedades
estruturais e superficiais das amostras obtidas. O método de sintese empregado também
causou uma alteracao significativa na morfologia das amostras de Nb,Os. Os materiais a base
de Nb2Os obtidos pelo método hidrotérmico e calcinacdo demonstraram potencial para
aplicacdo na fotodegradacao da Amilorida e Rodamina B sob luz UV. O método hidrotérmico
utilizando o precursor oxalato amoniacal de nidbio apresentou os melhores resultados na
degradacdo dos poluentes, pois esta amostra apresentou menor tamanho de particula, maior
area superficial especifica e uma maior concentragdo de grupos hidroxila em sua superficie.
Os mecanismos reacionais envolvidos no processo de fotodegradagdo dos poluentes também
foram estudados, foi verificado que o mecanismo de oxidagao indireta mediado pelos radicais
superoxido e hidroxila foi o principal responsavel pela degradacio dos poluentes organicos.
Por fim, a modificacdo do Nb,Os com Pt resultou em um material com desempenho similar
na produgdo de H»> a materiais a base de Nb que apresentam excelente desempenho para esta
reacdo. Portanto, O Nb2Os ¢ um semicondutor que apresenta excelentes propriedades
fotocataliticas para aplicagdo tanto no tratamento de efluentes quanto na area de producao de

energia renovavel por meio da producdo de hidrogénio verde.
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