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Resumo

O Nb2Os ¢ um semicondutor que apresenta propriedades eletronicas e texturais excelentes
para ser aplicado como fotocatalisador, adicionalmente o Brasil ¢ o maior detentor das
reservas mundiais de Niobio, o que torna o desenvolvimento de aplica¢des para este metal
altamente requerido. Apesar disto, at¢ o momento o Nb2Os foi pouco estudado para
aplicagdes fotocataliticas. Portanto, este trabalho teve por objetivo obter o Nb,Os por uma
rota de sintese hidrotérmica e avaliar o efeito da temperatura de calcinagdo nas propriedades
fisico-quimicas deste material, incluindo o desempenho fotocatalitico na oxidagdo do
corante azul de metileno (AM) e na produgdo de H,. A andlise de difracdo de raios-X
demonstrou que o método de sintese hidrotérmico foi eficiente, sendo obtido a fase cristalina
pseudohexagonal do Nb,Os. Pode ser verificado ainda, que a calcinagdo a 600°C mudou a
fase cristalina do Nb,Os para a ortorrdmbica e a tornou mais cristalina. Estes resultados
foram confirmados pela anélise de espectroscopia Raman. A amostra obtida pelo tratamento
hidrotérmico (Nb,Os-TH) apresentou uma area superficial especifica (AES) de 212 m? g!,
a medida que a temperatura de calcinacdo foi aumentada a AES foi reduzida, sendo que a
amostra calcinada a 600 °C (Nb20Os-600) apresentou uma AES de 30 m? g''. Os materiais
apresentaram um band gap na faixa de 3,2 a 3,4 eV, sendo ativos apenas sob radiagdo
ultravioleta. As imagens de microscopia eletronica de varredura demonstraram que o Nb2Os
possui uma morfologia esférica com nanoparticulas menores que 50 nm. Os testes
fotocataliticos demonstraram que todas as amostras foram ativas, e que a amostra obtida no
reator hidrotérmico sem posterior calcinagdo (Nb2Os-HT) apresentou uma maior atividade
fotocatalitica, provavelmente devido a sua a sua maior area superficial especifica e maior
quantidade de grupos superficiais. A mesma amostra modificada com Ag também
apresentou uma maior atividade na produgao fotocatalitica de H>. Foi demonstrado que o
método de sintese foi eficiente na obtencdo das amostras de Nb>Os, e que as amostras

obtidas foram eficientes na degradacdo do corante azul de metileno e na produ¢ao de H»

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados, Tratamento de dgua, Hidrogénio verde,

Fotocatalise heterogénea.



Abstract

Nb2Os is a semiconductor that presents excellent electronic and textural properties for
application as a photocatalyst. Additionally, Brazil holds the largest reserves of Niobium
worldwide, making the development of applications for this metal highly sought after.
Despite this, Nb2Os has been few explored for photocatalytic applications so far. Therefore,
this work aimed to obtain Nb2Os through a hydrothermal synthesis route and evaluate the
effect of calcination temperature on the physicochemical properties of this material,
including its photocatalytic performance for methylene blue dye (MB) oxidation and
hydrogen evolution. X-ray diffraction analysis demonstrated that the synthesis method was
efficient, yielding the pseudo-hexagonal crystalline phase of Nb2Os. It was also observed
that calcination at 600°C changed the crystalline phase to orthorhombic one and increase
the material’s crystallinity. These results were confirmed by Raman spectroscopy analysis.
The sample obtained by hydrothermal treatment (Nb2Os-HT) presented a specific surface
area (SSA) of 212 m? g'!, and as the calcination temperature increased, the SSA decreased,
with the sample calcined at 600°C (Nb2Os-600) presenting an SSA value of 30 m? g'l. As
expected, the materials exhibited a band gap in the range of 3.2 to 3.4 eV. Scanning electron
microscopy images demonstrated that Nb,Os has a spherical morphology with nanoparticles
smaller than 50 nm. Photocatalytic tests showed that all samples were active, and the sample
obtained in the hydrothermal reactor without subsequent calcination (Nb2Os-HT) exhibited
highest photocatalytic activity, probably due to its highest SSA value. Nb,Os-HT was also
active in hydrogen production. It was demonstrated that the synthesis method was efficient

in obtaining Nb2Os samples with high photoactivity

Keywords: Advanced Oxidative Processes, Water Treatment, Green Hydrogen,
Heterogeneous Photocatalysis
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1. Introducio

1.1  Aspectos ambientais

Com suas vastas florestas e ecossistemas Unicos, o Brasil possui abundantes
recursos naturais e biodiversidade. Segundo WORLD BANK (2021) seu imenso territorio
e capacidade produtiva contribuem significativamente para o equilibrio ambiental global.
No entanto, o Brasil também enfrenta obstaculos significativos na protecdo de seu meio
ambiente, principalmente em termos de polui¢do da dgua causada por poluentes de

industrias como a téxtil e a farmacéutica.

Os setores téxtil e farmacéutico contribuem significativamente para a economia
brasileira, contribuindo para a criagdo de empregos e o estimulo ao crescimento
econdmico. Contudo, ¢ importante reconhecer que essas industrias também acarretam
impactos ambientais adversos. A ma gestdo de poluentes como corantes e compostos
farmacéuticos resulta na contamina¢do dos corpos d'agua, constituindo uma ameaga para
0s ecossistemas aquaticos e comprometendo a qualidade da agua. Isso ocorre devido aos
efeitos prejudiciais persistentes dos corantes téxteis, o que ressalta a necessidade de
abordar essas questdes de forma sustentavel e responsavel (Jamee, Siddique, 2019 &
Nannou e col. 2020).

Dentre as alternativas para tratamentos de efluentes orgéanicos, os Processos
Oxidativos Avancados (POA's) vém merecendo destaque devido a sua simplicidade e alta
eficiéncia na degradagdo de inumeros compostos organicos. Este método ndo possui
seletividade, podendo oxida-los parcialmente ou converté-los completamente em CO». Os
POA's sdo baseados na geragao do radical hidroxila (-eOH), espécie altamente reativa e com
alto poder oxidante, com potencial de reducao padrao de Eo = 2,80V. (Lopes e col. 2014;
Fiozere e col., 2018). Os POA’s possibilitam a desinfec¢do de 4guas e a eliminacao de uma

grande porcentagem de poluentes presentes.

A combinacdo de irradiagdo UV com agentes oxidantes potentes, como perdxido
de hidrogénio (H20z), ozonio (O3) e catalisadores como por exemplo didxido de titanio
(TiO2), resulta em diversos tipos de POA's fotoquimicos capazes de degradar ou destruir
poluentes por meio de trés processos distintos: foto-decomposicao (baseada na excitagdo e

degradacdo de moléculas de poluentes pela irradiagdo UV), oxidacdo direta por H2Oz e O3,



e oxidagdo por fotocatalise com TiO:, gerando radicais hidroxila. A fotdlise do peroxido de
hidrogénio por irradiacdo UV (H20,/UV) é um processo que pode ocorrer naturalmente,
apresentando-se como uma alternativa viavel para degradar compostos organicos toxicos.
(Aragjo e col. 2016, Silva e col. 2020) No entanto, o desenvolvimento de fotocatalisadores
que apresentem um alta atividade e estabilidade permanece como o principal desafio para

esta linha de pesquisa.

Outra problematica da sociedade atual ¢ a demanda energética global que avanca
gradativamente. Suaprevisdo de crescimento até o final de 2040 ¢ de aproximadamente
30%, o equivalente aadicionar dois paises superpopulosos, como uma China e uma india,
a demanda global atual (IEA, 2019). A busca por novas tecnologias favoraveis ao meio
ambiente tem sido o foco atual da pesquisa cientifica. Trabalhos recentes tém explorado
abordagens inovadoras para a remediacdo ambiental, enquanto outros buscam tecnologias
de energia mais limpa e renovavel. Entre as tecnologias em investigacdo, a aplicagdo da
fotocatalise para producdo de combustiveis renovaveis se destaca (Khin, Nair e Babu,
2012).

Neste sentido, a producdo de hidrogénio verde surge como alternativa para
substituir os combustiveis fosseis e diminuir os impactos ambientais relacionados a
emissdo de gases estufa. O H> como combustivel, quando queima com oxigénio, gera
apenas agua como produto, o que ¢ uma queima limpa, diferentemente da queima de
combustiveis fosseis, que gera, entre outros, gas carbonico (CO2), que contribui para o
efeito estufa (Ismael, M. 2021). Contudo, pouco hidrogénio existe na forma molecular na
natureza, a sua maior parte estd combinada com outros 4&tomos, como os que formam a
agua e os hidrocarbonetos, por exemplo (Atkins e col. 2018). O trabalho pioneiro sobre a
fotolise da dgua através da fotocatalise foi relatado no trabalho de Fujishima e Honda
(1972), pela constatagdo da evolugdo de H» a partir da decomposicao da dgua empregando
um sistema de fotoeletrodo que consistia em um fotoanodo de didéxidode titanio (TiO»)
irradiado pela luz solar e um céatodo de platina (Pt). Portanto, a fotocatalise heterogénea ¢é
também uma estratégia promissora na utilizagdo da radiagdo solar para produzir um
combustivel limpo (H»).

O Brasil, com sua combinacdo de recursos naturais, expertise cientifica e
tecnoldgica, além de seu papel como lider regional, tem a oportunidade de enfrentar esses
desafios. Através da pesquisa e desenvolvimento de tecnologias inovadoras, como a

fotocatalise heterogénea utilizando materiais como o pentéxido de nidbio (Nb2Os), €
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possivel encontrar solu¢des para a degradacdo dos poluentes originados pelas industrias

téxtil e farmacéutica.

1.2 Fotocatdlise heterogénea

A fotocatalise ¢ um fendmeno fotoquimico que ocorre quando um semicondutor ¢
exposto a uma fonte de luz que desencadeia a formagdo de elétrons e buracos e que pode
resultar na formagdo de espécies reativas que aceleram reagdes, como a decomposicdo de
poluentes organicos. Na fotocatdlise homogénea, o catalisador estd completamente
solubilizado na solu¢do, formando uma unica fase. J4 na fotocatdlise heterogénea, o
catalisador e a substancia a ser degradada estdo em diferentes estados fisicos, facilitando a

recuperacao do material para reutilizacdo posterior (Likodimos, 2020).

No processo de fotocatalise (Figura 1), a exposi¢do a radiagdo em um material
semicondutor desencadeia reagdes de oxirredugdo. O semicondutor possui uma estrutura de
bandas de energia, a banda de valéncia (BV) — onde os elétrons ocupam o nivel de maior
energia — e a banda de condugdo (BC) — o nivel de energia mais baixo ndo ocupado por
elétrons. A energia de band gap ¢ a separacdo energética entre a BV e a BC (LI, X. e col.,

2020).

Quando o material semicondutor ¢ excitado por fotons com energia igual ou
superior a sua energia de band gap, ocorre a transferéncia de elétrons da BV para a BC,
resultando na formagdo de pares fotoinduzidos de elétrons/vacancias (e/h")
(SADEGHFAR; GHAEDI; ZALIPOUR, 2021). Uma parte desses pares se recombinara,
enquanto outros migrardo para a superficie do fotocatalisador, iniciando reagdes com as
espécies adsorvidas ali. As vacancias formadas na BV desencadeiam reacdes de oxidacao,
produzindo radicais hidroxila que catalisam reacdes quimicas e geram subprodutos. Os
elétrons excitados para a BC reduzem o oxigénio dissolvido na 4dgua, formando espécies
reativas como anions superdxido e peroxido, que por sua vez sdo reduzidos a radicais

hidroxila, oxidando compostos organicos (Garcia-segura; Brillas, 2017).
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Figura 1: Principio basico de geragao fotocatalitica de H> através da irradiagdo de luz em

semicondutores. (adaptado de Maeda, K., & Domen, K.2007)

1.3 Fotocatalisadores Heterogéneos

Os catalisadores mais comumente utilizados na fotocatélise heterogénea incluem
oxidos de metais de transi¢ao, como o didxido de titanio (TiO2), o didxido de zinco (ZnO),
o oxido de ferro (Fe203) (Gao e col. 2021 & Wang e col. 2019). Neste sentido, o Nb2Os se
destaca, pois € um semicondutor de grande importancia do ponto de vista tecnoldgico, ¢ um
semicondutor tipo “n”, ou seja, um metal dopado com grupos organicos que doam elétrons
livres para a rede cristalina, com band gap variando de 3,1 a 4,0 eV, a depender da fase
cristalina. E um solido branco, estavel ao ar e insoluvel em agua. E consideravelmente mais
estavel a reducdo do que 6xido de vanadio, que pertence ao grupo 5. Possui sitios acidos de
Bronsted e Lewis, com alta acidez (Ho = -5,6) e caracteristicas anfotéricas, podendo ser
dissolvido tanto em 4cidos fortes como em bases fortes. E particularmente interessante pelas
suas notaveis propriedades quimicas e fisicas que fazem dele um material promissor para
aplicagdo em sensor de gases, catalise, células fotovoltaicas e em componentes

eletrocromicos. (Leite e colaboradores, 2006)

Adicionalmente, o Nb>Os apresenta grande absorcdo de energia na regido do

ultravioleta, e pode ser utilizado na protecdo de materiais sensiveis a esta radiagdo. Este
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apresenta um band gap na faixa de 3,2 eV e taxa de recombinagdo do par elétron/buraco
similar ao TiO». Tais caracteristicas fazem dele um potencial candidato para aplicacdo em
fotocatalise. Como o Brasil ¢ maior produtor mundial de nidbio, ¢ importante que estudos
sejam direcionados no sentido da geracdo de aplicagdes tecnoldgicas que agreguem valor

ao nidbio e seus compostos. (Lopes, O. F. e Col., 2014; Falcao e col. 2023).

No entanto, para promover o melhoramento da atividade fotocatalitica do Nb2Os ¢é
necessario obté-lo em escala nanométrica. Isso se deve ao fato de materiais nanométricos
apresentarem maior razio Area/Volume, tendo como consequéncia o fato de a mesma massa
de um determinado material na escala nanométrica apresentar maior area superficial do que
a mesma massa deste mesmo material em escala micrométrica (Heiligtag e Niedeberger

2013). O grafico apresentado na Figura 2 ilustra qualitativamente este ponto.

4

Area/Volume

Tamanho da Particula

Figura 2: Relagdo entre a razdo area/volume pelo de particula, ambos os eixos em unidades

arbitrarias. (Roduner ,2006)

Um fator limitante na aplicagdo de semicondutores em fotocatdlise consiste na
elevada taxa de recombinagdo dos pares elétron-buraco gerados apds a excitacdo. Uma
possibilidade para se contornar essa questdo ¢ o acoplamento e a formagao da interface
semicondutor/semicondutor ou semicondutor/metal, formando assim heteroestruturas, tal
que a jun¢do entre os materiais ¢ denominada heterojun¢do. A adequabilidade de uma

determinada heteroestrutura em um processo estd diretamente relacionada com a migragao
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de cargas que ocorre na interface de conexao entre os dois materiais. Esta migracao de carga
se da por conta da diferenga dos potenciais quimicos dos elétrons na estrutura cristalina,
representados pelo nivel de Fermi. Combinando-se semicondutores diferentes, obtém
diversos heteroestruturas, tendo diversas aplicagdes dependendo de seu objetivo. Para isso,
deve ser levado em consideracdo o sentido de migracdo de cargas na interface de conexao
entre os materiais, ocorrendo devido a diferenca da energia potencial das BC e BV de cada

material (De Mendonga e col., 2014; Marques e col. 2017).

Yan e col.,, (2014) mostraram que a heterojuncdo formada por Nb,Os/TiO2
aprimorou a oxidacdo fotocatalitica do o-feniletanol, em comparagdo com os materiais
isolados. Ferraz e col., (2017) sintetizaram heteroestruturas de Nb,Os e TiO, em diferentes
propor¢des. Neste estudo, observou-se que as heteroestruturas apresentaram melhor
desempenho em comparagdo com o semicondutor Nb,Os puro. No entanto, ndo houve
aumento de eficiéncia em relacdo ao TiO; puro. Sacco e col. (2020) sintetizaram uma
heterojuncao entre Pt-TiO2-Nb2Os. Os 6xidos foram misturados na propor¢ao molar de 1:1
na presenca de isopropanol sob agitagdo constante até a evaporacdo do solvente. A
superficie do material obtido foi modificada com a adi¢do de H2PtCls, para obtencdo de
nanoparticulas de Pt na superficie dos materiais. A atividade fotocatalitica da heterojuncao
foi estudada na presenca dos farmacos diclofenaco e cetoprofeno sob radiagdo UV. Os
resultados mostram que a adi¢do de Pt na mistura dos 6xidos de Nb20Os/TiO- resultou na

melhor atividade fotocatalitica para degradagdo e mineraliza¢do desses compostos.

1.4  Reacdo Hidrotérmica

O método hidrotérmico tem possibilitado a sintese de materiais nanoestruturados
com diversas morfologias, oferecendo um controle refinado ao ajustar os parametros
reacionais, como pH, meio de reacdo (4cido, base, oxidantes, solvente organico),
temperatura e tempo de reagdo. Essa abordagem permite alcancar com precisdo o tamanho
e formato desejados da estrutura sintetizada, abrindo novas perspectivas na area. (Raba e

col., 2016; Teixeira e col., 2015; Zhu).

Essa técnica implica na formagdo e crescimento de cristais, geralmente realizados
em ambientes fechados como autoclaves e reatores sob pressdo. Nessas condigdes, uma

solu¢do aquosa ¢ aquecida acima de sua temperatura de ebulicdo (Shi e col., 2013). Essa

14



abordagem pode desencadear processos de dissolucdo e recristalizagdo de materiais que
normalmente sdo pouco soliveis em condi¢cdes convencionais, permitindo um controle
preciso das etapas de nucleagdo, crescimento e aumento da cristalinidade. Isso resulta na
obtencdo de materiais com propriedades adequadas para as aplicacdes desejadas. (SOUSA

FILHO e SERRA, 2015).

Essa metodologia apresenta diversas vantagens, incluindo elevado grau de
homogeneidade, temperaturas e pressdes de sintese mais brandas, realizagdo do processo
em Unica etapa reacional, elimina¢do da necessidade de procedimentos de calcinagdo e
controle preciso da morfologia do material. Além disso, oferece maior cristalinidade e
facilidade de aplicacio em escala industrial. Os produtos resultantes ndo requerem
tratamento térmico adicional e tém um custo reduzido. Portanto, esta metodologia sera

empregado na sintese do Nb,Os (Sousa Filho e Serra, 2015).

Portanto, fica claro a necessidade de desenvolver novos métodos de obtengao do
Nb20s em escala nanométrica. Dentre os poucos trabalhos realizados até entdo, as maiores
partes tiveram um enfoque apenas na sintese do material na escala nanométrica, com pouca

exploragdo acerca de suas propriedades, incluindo-se quanto a fotocatalise heterogénea.

15



2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral a avaliagdo do efeito do tratamento
hidrotérmico e da calcinagdo em diferentes temperaturas nas propriedades fisico-quimicas
e no desempenho fotocatalitico de amostras de Nb2Os frente a degradacdo de poluentes

organicos e producao de Ho.
Concomitantemente, os objetivos especificos foram:

e Sintese e caracterizagdo do NbyOs a partir de tratamento hidrotérmico e

calcinagdo em diferentes temperaturas;

e Avaliacdo do desempenho e propriedades fisico-quimicas fotocatalitico das

amostras de Nb,Os na fotodegradacao de poluentes organicos (azul de metileno);

e Avaliagdo do efeito das propriedades fisico-quimicas do Nb2Os modificado com

Ag na sua atividade fotocatalitica na produg¢do fotocatalitica de Ha.
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3. Metodologia

3.1 Sintese das nanoparticulas de Nb;Os

Na primeira etapa de sintese foi utilizado tratamento hidrotérmico, para obter o
Nb,Os cristalino (Lopes e col. 2014). Foi pesado 2 g do precursor oxalato amoniacal de
nidbio, que foi adicionado juntamente com 100 mL de 4gua e 2,7 mL de Peroxido de
Hidrogénio 200 volumes (propor¢dao 10:1 de peroxido de hidrogénio e precursor
respectivamente) sob agitagdo constante por aproximadamente 5 minutos. Apds esse
processo foi colocado noreator hidrotérmico por 4 horas com temperatura a 200 °C. Apds
esse processo de tratamento, foi realizado a lavagem e separacdo por centrifugagdo, esta
amostra foi nomeada como Nb,Os-HT. Para estudar o efeito das propriedades fisico-
quimicas na atividade fotocatalitica do Nb2Os, a amostra sintetizada pela rota hidrotérmica
foi tratada em diferentes temperaturas em uma mufla a 300 °C, 400 °C, 500 °C €600 °C,

com rampa de aquecimento 5 °C/min.

3.2 Caracterizacdo das amostras sintetizadas

A difrag@o de raios-X do p¢ foi realizada em um equipamento da Shimadzu XRD
6000 disponivel no RELAM-UFU, as condi¢gdes de rotina utilizados na analise foram:
varredura de 2° entre 10 e 70°, passo angular de 0,2° com tempo de integracao de 4s.

Os espectros Raman foram obtidos no Laboratério Multiusuario do Institutode
Fisica — UFU (INFIS-UFU) utilizando um espectrometro LabRAM HR Evolution marca
Horiba com laser de excitacdo de 633 nm em poténcia de 5% e grade de 600 linhas/mn.
Cada espectro obtido baseou-se no ajuste de 8 varreduras no intervalo de 100 a 1000 cm.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, disponivel no
Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica
da UFU. As analises das amostras foram feitas no estado so6lido, com a utilizacdo do
acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR), com cristal de diamante, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™ e com 4 cm™! de resolugéo.

As imagens e os espectros EDS dos materiais foram obtidos por um microscépio
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eletronico de varredura, marca Tescan modelo Vega 3 com detector de elétrons secundérios
e tensdo de aceleracdo de 5,0 kV, disponivel no RELAM-UFU.

As medidas de area superficial e porosidade dos materiais foram realizadas a partir
da andlise de isotermas de fisissor¢do de Na, efetuadas por um analisador de superficie
(NOVAtouch LX1 — Quantachrome). Antes dos ensaios as amostras foram tratadas sob
vacuo durante 12h a 120 °C, a fim de remover umidade e impurezas adsorvidas. As medidas
foram feitas a 77 K utilizando N> liquido para a manutencdo da temperatura durante toda a
andlise. A area superficial dos materiais foi calculada pelo método de Brunauer-
EmmettTeller (B.E.T.) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis dos p6s dos materiais de
trabalho, foram obtidos em um espectrofotometro UVPC 2501 (Shimadzu), equipado com

uma esfera de integracao que usa o sulfato de bario como referéncia.

3.3 Avaliagdo das propriedades fotocataliticas

3.3.1 Degradagao fotocatalitica de poluentes organicos

Para realizar os testes fotocataliticos as diferentes amostras com a mesma
quantidade foram preparadas pela dispersdo de 5 mg da amostra, em 20,0 mL de solugdo
aquosa de Azul de Metileno (10,0 mg L!). Estes experimentos foram conduzidos em foto-
reator termostatizado a 18°C com fonte de radiacdo UV (Lamps Phillips TUV, 15 W
intensidade maxima em 254 nm). As amostras foram colocadas no foto-reator, e em
intervalos de tempo regulares, as amostras foram coletadas e analisadas em um
espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu — 1601PC) no modo de absor¢do. As amostras em
solu¢do de corante foram mantidas no escuro durante cerca de 24 horas antes dos testes

fotocataliticos, a fim de avaliar os possiveis efeitos de adsorcao.

3.3.2 Produgao fotocatalitica de H

Na produgdo fotocalitica de H, foi utilizado um reator de 10mL sobre um agitador
magnético e conectado aum banho termostatizado a 20 °C. O reator foi exposto a radiacdo
proveniente de uma lampada de xen6nio de 300 W, a uma distancia de 15 cm. A produgdo

de H, foi monitorada em intervalos de tempos regulares por meio de um cromatografo
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gasosa marca PerkinElmer modelo Clarus 580, equipado com duas colunas empacotadas
(porapak N2mm e peneira molecular) e um detector de condutividade térmica (TCD). As
temperaturas de analise foram de 120 °C no injetor, forno programado por uma rampa
térmica de 35-120 °C e detector a 150 °C, utilizando o argdénio como gas de arraste com
fluxo de30 mL min"!. Foram feitas analises, 20% v/v de metanol em 4gua, sob radiagdo UV

com 5 mg do material sintetizado, Nb2Os-HT e Nb2Os — 600 °C.
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4. Resultados e discussao

4.1 Caracterizacdo microestrutural do Nb>Os

No primeiro momento foram realizadas andlises no difratograma de raios-X, para
analisar a fase cristalina das amostras obtidas. O difratogramas de raios X das amostras
obtidas em fun¢do da temperatura e tempo de tratamento hidrotérmicos, sdo mostrados na
Figura 3. Os difratogramas de raios-X confirmaram que foi obtido o Nb,Os na fase pseudo-
hexagonal, onde picos de difragdo para a amostras obtida pelo tratamento hidrotérmico e
para as amostras calcinadas a 300, 400 e 500°C correspondem a ficha cristalografica JCPDS
n® 28-0317 (Marins e col. 2019). Os picos alargados e de baixa intensidade que aparecem
em 12° e 26° estdo relacionados ao 6xido de nidbio hidratado, os picos de baixa intensidade
apresentadas sdo devido a baixa temperatura utilizada na sintese, o que pode ter influenciado
sua cristalinidade (Marins e col. 2019). Por outro lado, a amostra calcinada em 600°C

apresentou a fase cristalina ortorrombica JCPDS n°® 37-1413.
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Figura 3: Difratogramas de raios-X das amostras obtidas em fungdo da temperatura.

A Figura 4 apresentam espectros Raman das amostras sintetizadas em fungdo da

temperatura. As amostras apresentam picos entre de 691 e 703 que sdo bem definidos, e
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caracteristicos da fase pseudo-hexagonal do Nb,0Os, indicando que as amostras possuem
uma quantidade pequena da fase Nb,Os5.H,O em relagdo a fase pseudo-hexagonal. Pode
ser observado também que, no aumento da temperatura houve a diminui¢do do pico em
960 cm!, de modo que pode ser evidenciado a diminui¢do dos grupos Nb=0, garantido
aumento da cristalinidade das amostras e a diminuicao dos grupos acidos superficiais (Leite

& al, 2006). Estes resultados estao de acordo com o observado na analise de DRX.
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Figura 4: Espectroscopia micro- Raman das amostras em fun¢do da temperatura.

A Figura 5 apresenta os espectros de infravermelho das amostras sintetizadas em
funcdo da temperatura. Na tabela 1, os modos vibracionais do FTIR foram identificados
em fungdo das bandas observadas. Foram observados bandas na regido de 800 a 1200 cm™!
referentes as ligagdes Nb-O, confirmando a formagdo do Nb,Os. Na fase tratada
hidrotermicamente, fica evidenciado a presenga de impurezas na superficie do material
como os ions do grupo oxalato e do estiramento da ligacdo (N-O) devido a oxidagdo da
amonia aos grupos (NOx), no entanto, quando a amostra foi calcinada acima de 300°C
esses picos diminuiram sua intensidade. Estas impurezas sdo referentes aos residuos do sal
precursor do Nidbio. Alguns trabalhos indicam que a presenga dessas impurezas ¢
importante para formacao e estabilizagdo da fase pseudo-hexagonal do Nb,Os, isto por que
esta fase ¢ metaestavel (Leite et.al, 2006). As amostras calcinadas em menores

temperaturas apresentaram uma maior quantidade dos grupos — OH superficiais.
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Adicionalmente, foi demonstrado anteriormente que a presenca de grupos ((OH) pode
proporciona um efeito positivo na fotoatividade, pois podem agir como capturador de
buracos e formar os radicais hidroxila. Este resultado esta de acordo com o observado pela
espectroscopia Raman que demonstrou que o aumento na temperatura de tratamento

térmico reduziu a quantidade dos grupos éacidos.
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Figura 5: FTIR dos respectivos Oxidos de Ni6bio.

Tabela 1: Frequéncia de absor¢do na regido do infravermelho dos Grupos identificados

nomaterial.

Frequéncia/ em™ 3400 3130 1720 1410 1260 1100 879
Ligaciio HO -OH (=0 C(=0), N-O Nb-O-C Nb=O
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Para verificar a morfologia das amostras de Nb,Os foram obtidas imagens de
microscopia eletronica de varredura (Figura 6). Foi observado que as amostras de Nb,Os
obtida via tratamento hidrotérmico, e calcinada em 300 °C, 400 °C e 500 °C, apresentaram
pequenos aglomerados contendo nanoparticulas esféricas. Para a amostra Nb,Os 600°C,
apresentou semelhangas, mas uma maior taxa de aglomeragdo, mostrando que a

temperatura interfere no resultado de tamanho de particula.

(300 °C) (400 °C)

SEM HV: 200 kV WO: 15.43 mm \ SEM HV: 50KV | SEM HV: 50 kY
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Figura 6: Imagens da microscopia eletronica de varredura do Nb:Os sintetizado em

diferentes detemperatura: HT: tratamento hidrotérmico.

As energias de band gap das amostras sintetizadas foram determinadas por

espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, utilizando a equagdo de Tauc:
n
chv=K(hv—E,)

Onde a, h, v, Eg, A sdo o coeficiente de absor¢do, contante de Planck,
Frequéncia da radiacdo, energia de band gap e uma constante, respectivamente. o

valor da energia de band gap pode ser obtido tragando uma reta tangente no grafico
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de (a hv)’por hv, tal que o valor da tangente do eixo x deve ser igual ao valor
aproximado do band gap, comopode ser observado na figura 7, onde os valores

variaram de 3,2 a 3,4 eV (Tabela 2) a depender da temperatura de calcinagao.
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Figura 7: Grdfico de (a hv)*por hv dos dados de espectroscopia de reflectincia difusa
4

UV-Vis das amostras sintetizadas.

As éareas superficiais especificas dos oxidos foram obtidas aplicando dados de
adsorc¢ao de N>ao modelo matematico conhecido como BET (Branauer — Emmett- Teller).
Este modeloconsidera que a adsor¢ao de N> pode ocorrer em multicamadas, e, conhecendo
a quantidade de N, adsorvida, a area superficial do material pode ser calculada. Como
mostrado na tabela 2, o material que apresenta maior area superficial ¢ amostra HT, devido ao
fato de que, na calcinagdo, com elevadas temperaturas, pode ocorre o processo de sinterizacdo do
material que muda sua morfologia passando a ser mais aglomerada. Como pode ser
verificado a amostra calcinada a 600 °C possui area 7 vezes menor do que a tratada

hidrotermicamente.

24



Tabela 2: Area superficial especifica (AES) e band gap das amostras de Nb;Os.

Amostras AES (m2.g') Band Gap (eV)
Nb20Os — HT 212 3,4
Nb20s—300 206 3,3
Nb20Os - 400 153 3,3
Nb20s - 500 109 3,3
Nb20s - 600 30 3,2

4.2 Ensaios de Fotodegradacgdo do Azul de Metileno

Com o objetivo de avaliar o desempenho fotocatalitico das amostras de Nb2Os ,

estas foram aplicadas na fotodegrada¢do do corante azul de metileno e acompanhado a

concentragdo do corante em intervalos de tempo regulares sob irradiacdo ultravioleta

(Figura 8). Este experimento foi importante para verificar o efeito catalitico das amostras

sintetizadas. Pela fotdlise direta, isto €, sem a presenca de catalisador, ndo foi observado

uma degradagdo significativa do azul de metileno. No entanto, todas as amostras de Nb2Os,

apresentaram atividade na degradagdo do corante, na faixa de 20 a 70% de degradagao

apos 120 minutos de exposicao a radiacdo UV-Vis (figura 8). Pode ser observado também

que a amostra obtida pelo tratamento hidrotérmico sem posterior calcinagdo apresentou a

maior atividade na degradag@o do corante.
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Figura 8: Curva de Fotodegradacdo do Azul de metileno, concentrag¢do do corante em

fungdo do tempo de exposi¢do a radiagdo ultravioleta.

A atividade superior da amostra de Nb,Os-HT em comparagdo com as amostras
calcinadas pode ser devida, a sua maior area superficial especifica, ja que se trata de um
processo heterogéneo quanto maior a drea do catalisador maior o numero de sitios ativos
para que ocorra a reagao de interesse. No entanto, esse fenomeno ndo pode ser inteiramente
explicado pela diferenca no valor de area superficial especifica, visto que a amostra
calcinada a 300°C apresentou um valor de area superficial especifica muito proximo ao da
amostra tratado hidrotermicamente. No entanto, o desempenho catalitico da amostra

Nb205-300 foi muito inferior ao da amostra Nb>Os-HT.

Provavelmente, a maior quantidade de grupos hidroxila na superficie da amostra
Nb20s-HT em comparagdo com as demais amostras apresentou um papel importante na
atividade fotocatalitica dessa amostra. Isto ocorre, pois esses grupos podem contribuir para
o processo de fotocatalise, atuando como sitios para adsor¢do do poluente organico ou
sendo oxidados diretamente pelos buracos para gerar radicais e atacar os poluentes
organicos. E importante ressaltar que foi observado por FTIR e Espectroscopia Raman que
a amostra obtida pela rota hidrotérmica sem posterior calcinacdo apresentou uma maior

quantidade de grupos superficiais, em especial grupos hidroxilas.
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4.3 Andalise fotocalitica de produgdo de H>

As amostras obtidas em condigdes extremas (Nb2Os-HT e Nb2Os-600 °C,) foram
aplicadas como fotocatalisadores da producdo de H» para avaliar o efeito da cristalinidade
do Nb2Os na sua atividade. A quantificacdo do gas Hz produzido foi determinada através
das curvas de calibragdo (Figura 9). Para a obtencdo da curva, foi utilizado os mesmos
reatores empregados nos ensaios fotocataliticos, contendo a solucdo a 20% v/v de metanol

em agua deionizada em atmosfera de argonio.

A producdo de gés hidrogénio foi monitorada de acordo com o tempo de exposi¢ao
no simulador solar (Figura 10). Foi verificado que as amostras puras de Nb»Os nao
apresentaram atividade catalitica na producdo de H». Desta forma, as amostras de Nb2Os
foram modificadas com Ag na superficie e foram aplicadas na produgdo fotocatalitica de
H>. Na figura 10, pode ser observado que as amostras de Nb2Os modificadas com Ag
apresentaram atividade fotocatalitica na produgcdo de Hz, onde a amostra Nb,Os-HT
apresentou uma atividade superior a amostra Nb,Os-600 °C, de acordo com o observado nos
experimentos de fotodegradacdo do azul de metileno. NboOs-HT apresenta uma maior
atividade provavelmente devido a sua maior area superficial especifica e quantidade de
grupos superficiais. No entanto, pode ser observado que a quantidade H» formado foi
significativa somente apos 4 h de experimento. Estudos mais aprofundados precisam ser
realizados. Como jé observado a fotocatélise consiste na ativagdo do semicondutor por uma

luz solar ou artificial.

A respeito da atividade das amostras modificadas com Ag, sabe que quando um
foton com uma energia igual ou superior a energia do band gap incide sobre a superficie de
um semicondutor, ocorre a promo¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugdo, com a geragdo concomitante de um buraco (h") na banda valéncia.
Heteroestruturas como Nb>Os/Ag apresentam um mecanismo diferente, pois os elétrons
fotogerados na banda de condugdo do Nb2Os podem ser transferidos para a Ag, enquanto os
buracos permanecem na banda de valéncia do Nb2Os. Isto resulta numa separagdo do par
elétron/buraco que aumenta o seu tempo de vida, consequentemente, melhorando atividade

fotocatalitica. (Jorge L e col, 2022 & Bueno e col. ,2019).
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Figura 9: Curva de calibragdo para as andlises de produgdo de H> no simulador solar.
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Figura 10: Produgdo fotocatalitica de H> pelas amostras de Nb>Os modificadas com Ag em

fungdo do tempo de exposi¢do a radiagdo do simulador solar.
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5. Conclusao

Portanto, pode se concluir que o método de sintese empregado foi eficiente na
obtencdo das amostras de Nb2Os cristalinas e em escala nanométrica. A temperatura de
calcinacdo foi um parametro crucial para as propriedades fisico-quimicas do Nb2Os, visto
que por meio da sua variagao foi possivel controlar as propriedades eletronicas, estruturais,
morfoldgicas e texturas das amostras de Nb,Os. Adicionalmente, as amostras de Nb2Os

demonstram potencial na aplicagdo da fotodegradagao de corantes e na producao de Ha.

Ainda, a amostra de Nb>Os hidrotérmica sem posterior calcinacdo apresentou
melhor desempenho fotocatalitico tanto na degradacdo do corante, quanto na produgdo de
Ha, a sua excelente atividade foi atribuida a sua maior area superficial especifica e maior
quantidade de grupos superficiais. A forma¢ao de uma heteroestrutura entre o Nb2Os e Ag
foi favoravel na producao de hidrogénio devido ao aumento no tempo de vida dos portadores
de carga. Portanto, este trabalho demonstra que o Nb2Os ¢ um material promissor para

aplicagdes nas areas de ambiental e energia renovavel.
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