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RESUMO

O tratamento dos recursos hidricos no planeta é uma agao fundamental para a manutengao
da fauna e flora especialmente marinhas. Entretanto, o desenvolvimento humano, ¢ a
exigéncia pelo atendimento de demandas de certos setores da indistria como a industria
farmacéutica e téxtil acarreta na geragdo de efluentes ricos em poluentes organicos
persistentes (POPs), que a depender de sua natureza quimica, podem interferir em
diversos processos quimicos desses ambientes, como os processos fotoquimicos em casos
de espécies quimicas que absorvem radiacdo UV-Vis, como a Rodamina-B e a Amilorida.
A presenga desses poluentes em &agua, acarreta em impactos significativos para o
ecossistema onde estdo inseridos, o que torna necessario o estudo de mecanismos para
combater ou reduzir os efeitos nocivos consequentes dessas espécies quimicas em meio
hidrico. Uma forma de tratar esses efluentes ¢ pelo processo de fotodegradagdo, que
consiste na excitagdo de um semicondutor com radiagdo UV-Vis que promove a
degradacao de espécies quimicas na interface sélido-liquido do sistema. O 6xido de
niobio (Nb2Os) vem sendo apresentado como material promissor para o emprego nesse
processo. Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi sintetizar, caracterizar e avaliar
a capacidade fotocatalitica de materiais de Nb2Os na sua fase pseudohexagonal (TT-
Nb20s) obtidos a partir de diferentes precursores, o pentacloreto de niobio e o oxalato
amoniacal de nidbio, pelo método hidrotérmico de micro-ondas (HM). Dentre os
materiais de interesse, a amostra de Nb2Os preparada a partir do pentacloreto de nidbio,
se mostrou inativa, enquanto o Nb,Os preparado a partir do precursor oxalato amoniacal
de nidbio, apresentou resultados promissores na fotodegradacdo dos poluentes em
questdo, com constantes cinéticas dos processos, de pelo menos 8,61 vezes maior que a
Rodamina-B isolada e 6,75 vezes maior que a Amilorida isolada, levando a degradacdo
completa da amilorida em 30 minutos. Além disso, os resultados obtidos na
fotodegradacao indicam que os residuos do precursor sdo grupos funcionais que

contribuem para o mecanismo de fotocatélise.

Palavras-chave: Nb,Os; micro-ondas; fotocatalise; poluentes organicos.



ABSTRACT

The treatment of water resources on the planet is a fundamental action for the
maintenance of fauna and flora, especially marine ones. However, human development,
and the requirement to meet the demands of certain industry sectors such as the
pharmaceutical and textile industries, results in the generation of effluents rich in
persistent organic pollutants (POPs), which, depending on their chemical nature, can
interfere with several chemical processes in these environments, such as photochemical
processes in cases of chemical species that absorb UV-Vis radiation, such as Rhodamine-
B and Amiloride. The presence of these pollutants in water leads to significant impacts
on the ecosystem in which they are located, which makes it necessary to study
mechanisms to combat or reduce the harmful effects resulting from these chemical
species in the water environment. One way to treat these effluents is through the
photodegradation process, which consists of exciting a semiconductor with UV-Vis
radiation that promotes the degradation of chemical species at the system's solid-liquid
interface. Niobium oxide (Nb2Os) has been presented as a promising material for use in
this process. Therefore, the objective of the present work was to synthesize, characterize
and evaluate the photocatalytic capacity of Nb2Os materials in their pseudohexagonal
phase (TT-Nb2Os) obtained from different precursors, niobium pentachloride and
niobium ammonium oxalate, by the method of microwave hydrothermal (HM). Among
the materials of interest, the sample of Nb,Os prepared from niobium pentachloride,
proved to be inactive, while the Nb>Os prepared from the precursor niobium ammonium
oxalate, showed promising results in the photodegradation of the pollutants in question,
with constant kinetics of the processes, at least 8.61 times greater than Rhodamine-B
alone and 6.75 times greater than Amiloride alone, leading to complete degradation of
amiloride in 30 minutes. Furthermore, the results obtained in photodegradation indicate
that the precursor residues are functional groups, which contributes to the photocatalysis

mechanism.

Keywords: Nb>O. microwave, photocatalysis; organic pollutants.
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1. INTRODUCAO

1.1. Niobio no mundo e no Brasil

O nidbio (Nb), um metal de transicdo com numero atomico 41, encontra-se
comumente na forma de columbita, frequentemente associado ao tantalo (Ta) em suas
fontes naturais (RYNER-CANHAM & OVERTON, 2003). Foi isolado pela primeira vez
em 1844 por Heinrich Rose, recebendo seu nome em homenagem a Niobe, da mitologia
grega, filha de Tantalo, rei de Tebas. No Brasil, sua historia remonta a 1953, quando
foram descobertas reservas de pandaita em Araxa, Minas Gerais, desencadeando a
identificacdo de jazidas de pirocloro, mineral apresentado na Figura 1, composto
majoritariamente por 6xido de nidbio, com concentragao particular em estados como

Goias e Minas Gerais (BRUZIQUESI et. al, 2020).

Figura 1. Minério de pirocloro extraido de Krasnoyarsk Krai, Russia.

Fonte: Imagem por Rob Lavinsky. Mindat (2005)

Este metal, caracterizado por sua ductilidade, alta densidade (8,57 g/cm?),
elevada temperatura de fusdo (2468 °C) e resisténcia a corrosao, desempenha um papel
crucial na fabricacdo de ligas metélicas, como os agos de baixa liga e alta resisténcia
(HSLA-steel), onde pode compor de 0,03% a 0,1% da liga, conferindo propriedades como
resisténcia fisica e controle de recristalizacdo. Em aplicagdes praticas, essas ligas sdo
empregadas em setores variados, desde linhas de bombeamento de petroleo até estruturas

automobilisticas e navais, gracas a sua contribui¢do para o refinamento da microestrutura



e, por conseguinte, aprimoramento das propriedades mecanicas (MACKAY et. al, 2014;
LIOU et. al, 1993).

No mercado global, o Brasil se destaca como lider na extragdo e produgdo de
nidbio, sendo o primeiro colocado na extracao e producdo mundial deste mineral, seguido
pelo Canada, Congo e Russia. Na Figura 2, € possivel observar o grafico da produgao
global de nidbio no ano de 2023 em toneladas. Empresas como a CBMM, lider no
mercado nacional, desempenham um papel fundamental nesse panorama, com nimeros
expressivos de producao e venda de produtos derivados do nidbio. Conforme indicam os
Demonstrativos de Resultado de Exercicio do ano de 2022, a CBMM produziu sozinha,
cerca de 99.463 toneladas de produtos contendo nidbio, gerando um total de R$11 bilhdes
em vendas, sendo a maior parte desse volume destinado ao mercado internacional
(CBMM, 2023). A quantidade de nidbio produzida no Brasil, vem apresentando uma
queda desde 2021, entretanto, o pais ainda foi destaque no ano de 2023, representando,

como indicado na Figura 2, cerca de 90% da produgdo global de materiais de nidbio.

Figura 2. Produc¢ao global de niobio em toneladas no ano de 2023.
Brazil 75,000
Canada 7,000
DR Congo 540
Russia | 440
Rwanda | 190

Other countries | 150

Production in thousand metric tons

Fonte: Statista (2023).

O nidbio a alguns anos, vem despertando o interesse crescente em pesquisas
nacionais e internacionais devido a sua versatilidade, sendo explorado em diversos
setores. Na medicina, ¢ utilizado na composicdo de ligas para implantes médicos,

enquanto na industria automotiva, contribui para a produgdao de ligas mais leves e,



consequentemente, eficientes energeticamente e menos agressoras ao efeito estufa. Na
industria petrolifera, o nidbio € essencial para a produ¢ao de HSLA utilizado em dutos de
transporte de Oleo, enquanto na nanotecnologia, suas propriedades contribuem para a
fabrica¢dao de materiais nanoestruturados de alta pureza, abrindo caminho para inovagdes
cientificas e tecnologicas (ALVES er. al, 2015; BRAYNER et. al, 2003). Essa
diversidade de aplicagdes destaca o nidbio como um elemento indispensavel em diversas
frentes industriais, impulsionando seu papel como um dos metais de transicdo mais
proeminentes da atualidade, especialmente no desenvolvimento de materiais

nanoestruturados, foco do presente trabalho.

1.2. Nanomateriais e método hidrotérmico de micro-ondas

Compondo uma fragdo do estudo de engenharia de materiais, a ciéncia de
nanomateriais consiste na avaliagdo das caracteristicas dos materiais em escala
nanométrica, com a finalidade de produzir novos itens de alto valor tecnologico agregado
(MARINHO et. al, 2017).

Campos como saude se beneficiam do emprego desses materiais em escalas de
bilionésimo de metro. Nesse setor, eles vém sendo aplicados por exemplo, no tratamento
de cancer, onde sdao empregados no processo de drug delivery, transportando moléculas
imunomoduladoras até sitios de interesse biologico para cumprimento de sua fungdo
(HOU et. al, 2022).

Outro campo beneficiado pelo emprego de nanomateriais, € a industria agricola.
Nesse setor, determinadas propriedades das particulas sdo essenciais para controle de
caracteristicas especificas do solo, e podem, portanto, contribuir de forma significativa
para a obtencao de melhores resultados na produ¢do ou mesmo, no emprego de processos
mais sustentaveis no setor (ARORA et. al, 2022).

Para esse tipo de material, suas caracteristicas estao fortemente ligadas a sua
morfologia. Propriedades oOpticas, dielétricas, magnéticas, e cataliticas, podem ser
totalmente alteradas com a mudanca da morfologia das particulas, tornando possivel a
obtencdo de materiais de mesma composi¢do com aplicagdes diferentes. A versatilidade

desse campo, ndo ¢ fungdo somente das diferentes morfologias, como também, do tipo de
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material sintetizado, se este ¢ um composito, polimero ou mesmo um material ceramico,
como os 6xidos com propriedades semicondutoras (MARINHO et. al, 2017).

As propriedades Unicas e diversas dos 6xidos metalicos fizeram desses, materiais
de extremo interesse no campo de estudo de nanoparticulas. Essas propriedades fazem
deles 6timos semicondutores, catalisadores e sensores. Isso somado a possibilidade de
desenvolver uma infinidade de estruturas com composicao e morfologia variadas, trazem
destaque para esses materiais (KHORAMSHAHI et. al, 2024; BAI et. al, 2024;
MALUSA et. al, 2024).

Uma das caracteristicas mais significativas dos oxidos metalicos de escala
nanométrica ¢ sua area superficial elevada, o que os torna excelentes ferramentas em
processos cataliticos. O 6xido de titanio (TiOz), por exemplo, vém sendo avaliados no
processo de purificagdo de corpos hidricos com o emprego desse material para a
fotodegradacao de poluentes organicos (HASHEMI et. a/, 2021; EL SHARKAWY et. al,
2023; KHURSHEED et. al, 2022).

A medida que mais pesquisas sdo desenvolvidas sobre os processos de sintese
desses materiais, bem como sobre a avaliagdo de suas propriedades, mais possibilidades
surgem para o aprimoramento de processos mais sustentaveis e vidveis economicamente,
mostrando que essa categoria de nanomateriais, ainda apresentara resultados mais
significativos e fard parte de mais processos essenciais para o desenvolvimento
tecnologico.

Uma das aplicagdes mais proeminentes de 6xidos metalicos, € no seu emprego
como catalisadores, especialmente no processo de catalise heterogénea, onde energia ¢
irradiada sobre a superficie do semicondutor, induzindo os elétrons da banda de valéncia
a saltarem para a banda de condugdo, criando um par elétron-buraco na estrutura
eletronica do material (NOGUEIRA & JARDIM, 1988).

O oxido de nidbio (Nb2Os), em fungdo de sua alta estabilidade térmica e
atividade catalitica elevada, ¢ um exemplo que de material que gera interesse devido ao
seu destaque como potencial catalisador para processos diversos, principalmente na
producao de combustiveis e degradagdo de poluentes (NEVES JUNIOR, 2014). Exemplo
disso ¢ a avaliagcdo deste material no processo de water-splitting para geracao de energia

verde (VALENCIA-BALVIN et. al, 2024).
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De modo geral, 6xidos metalicos desempenham papel fundamental em processos
cataliticos dos mais variados tipos, sendo ferramentas chave para o desenvolvimento

tecnologico e econdmico sustentaveis.

1.3. Poluentes de interesse industrial e introducgao a fotocatalise heterogénea

Conforme apresenta Deschamps et. al, (2012) em seu trabalho, um problema
sério enfrentado por todos os paises, € a gestao e tratamento de residuos sélidos e liquidos.
A industria téxtil ¢ destaque no consumo de agua, que devido a natureza do setor, acarreta
na geragdo de efluentes contendo, dentre outros materiais, corantes. Em média, para cada
quilo de roupa produzida, cerca de 50 a 100 L de 4gua residual, sdo geradas e, de acordo
com a Agéncia Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢ao (ABIT) (2024), cerca de 2,1
milhdes de toneladas de produtos téxteis foram produzidos no ano de 2022, resultando
portanto, em um volume total de dgua residual que varia de 1.050.000.000 a 2.100.00.000
m?, gerada somente pelo setor em questdo (CHAVES et. al, 2022; ABIT, 2024). Os
corantes presentes dentro desses efluentes sdo, de acordo com Kurniawan et.al (2012),
Daissi et.al (2012) e Zollinger (1991), substancias aromaticas utilizadas em industrias
como a téxtil, em sua maioria, sdo soluveis em agua e absorvem luz visivel (com
comprimento de onda entre 400 e 700 nm). Essas substancias em agua impedem a
completa penetragcdo da radiagdo solar, impactando em processos fotoquimicos e
bioquimicos da fauna e flora presente em corpos hidricos como a fotossintese. Tal
impedimento da penetragdo de luz, leva a redugdo da qualidade da 4gua de corpos hidricos
e, por consequéncia, afeta a vida daquele sistema (CHAVES et. al, 2022; NETTO-
FERREIRA et. al, 2015).

A Rodamina-B (Figura 3) ¢ um corante, classificado como corante catidnico,
de férmula molecular C23H31N203Cl, que emite luz na regido do visivel na faixa de 580

a 600 nm (DE SOUZA et. al, 2021).



Figura 3. Estrutura do corante Rodamina-B.
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Fonte: Sigma Aldrich (2024).

Este ¢ um corante frequentemente encontrado em aquiferos onde sdo emitidos
efluentes advindos da industria téxtil, o que faz dele uma espécie quimica cujo tratamento
¢ crucial para a manutengdo das bacias hidrograficas (FIGUEIREDO et. al, 2020).

Outra categoria de compostos quimicos cujo tratamento se faz necessario, sdo os
compostos da classe dos farmacos. Estes, atuam no meio ambiente como xenobioticos,
causando efeitos adversos e, como descreve Calza et. al, (2008) em seu trabalho, muitas
dessas substancias sdo consideradas como poluentes organicos persistentes (POPs),
substancias toxicas de dificil tratamento. Esses dois fatores associados fazem dessa classe
de substancias alvo de uma ampla gama de estudos. Compostos dessa classe sdo
descartados com frequéncia em meio aquoso como material residual de processos de
producao, como material vencido, ou seja, que ja passou de sua data de validade ou
mesmo, excretados por humanos e animais.

Uma substancia que entra nessa classe, ¢ a Amilorida (Figura 4), substancia de
formula molecular C¢H3CIN;O, diurético de via oral, que atua como inibidor dos canais
de sodio e tem cerca de 50% da massa ingerida pelo paciente excretada na urina e 40%
nas fezes, fator esse que torna o tratamento dessa substancia um alvo de interesse para

pesquisas académicas(CALZA et. al, 2008).



Figura 4. Estrutura do firmaco Amilorida.
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Fonte: Sigma Aldrich (2024).

Como descrito anteriormente e como destacado na literatura, o nao tratamento
dos efluentes na industria acarreta em problemas para a integridade fisica, mental e social
de populagdes, devido aos impactos a fauna e flora que os residuos nesses efluentes
podem promover, tornando crucial o tratamento de corpos hidricos (CHAVES et. al,
2022; ROCHA et. al, 2020).

De acordo com Chaves et. al, (2022), varios métodos sdo aplicados para
tratamento de corpos hidricos na remoc¢do de corantes como coagulacao, floculagdo,
adsorcdo, filtragdo por membrana, processos biologicos e processos oxidativos
avancados, dentro deste ultimo se enquadra a fotocatalise. A fotocatalise consiste na
geracdo de radicais reativos por meio da excitagdo de um semicondutor com luz visivel
ou ultravioleta, os 60xidos metélicos apresentam vantagem na sua aplicagdo nesses
processos, por fatores como sua estabilidade. Exemplo disso ¢ o TiO», material de
interesse por sua eficiéncia, estabilidade elevada e custo reduzido para obtengdo (GUPTA
et. al,2012; KOURDOULI et. al, 2015; LOPES et. al, 2015; SU et. al, 2021).

Um material que vem ganhando destaque nos tltimos anos devido a sua atuacao
como semicondutor, ¢ o Nb2Os, se caracterizando por ser um oOxido tipicamente nao
toxico, com alta habilidade redox bem como a presenca de sitios de acidos de Lewis e de
Brensted. Além disso, o 6xido de nidbio (V), apresenta também atividade fotocatalitica,
apresentando destaque na literatura em aplicagcdes com esse destino (LOPES et. al, 2015;

SU et. al, 2021).

1.4. Oxido de niébio e seu emprego como catalisador
O 6xido de niobio ¢ um material semicondutor de band gap 3,4 eV. Fatores como

sua estabilidade quimica elevada e sua notavel atividade catalitica em diversas reagdes,
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fazem deste, um 6xido proeminente em diversas aplicacdes (NEVES JUNIOR, 2014;
RABA et. al, 2016; UCKER et. al, 2021; RUWER et. al, 2020). Como semicondutor,
este material vem sendo avaliado em fotoanodos para células solares sensibilizadas por
corantes, ¢ no ambito da bioquimica, ele também vem sendo avaliado de forma ampla,
exemplo disso, € sua aplicagdo na fabricagdo de membranas nanoporosas (GONG et. al,
2023; MARINS et. al, 2020).

Esse material, a depender de sua estrutura cristalina, apresenta uma boa
capacidade de absorver luz no espectro ultravioleta, ¢ isso somado a sua area superficial
elevada, fazem dele um excelente candidato para catalisador em processos fotocataliticos,
como degradagdo de poluentes organicos em agua, o que o torna um alvo de pesquisas
para o desenvolvimento de vias sustentaveis de purificagdo ambiental eficiente (UCKER
et. al,2021).

Outra frente onde o 6xido em questdo apresenta potencial significativo, ¢ na
producdo de hidrogénio como alternativa para geracao de energia verde sem emissao de
gases estufa. O gas hidrogénio (Hz), quando utilizado como combustivel, tem como
produto somente dgua, que por sua vez, ¢ reagente principal do processo de water-
splitting, onde o 6xido de niobio € aplicado como catalisador para a obtengdo do H», o
que torna esse um material promissor também para a obtenc¢ao de fontes de energia verde
(LI et. al, 2020).

O o6xido de niodbio também se faz presente com destaque em processos de
fotocatalise, onde sua capacidade de absorver parte da radiagdo UV-Vis, promove uma
eficiéncia na geragdo de pares de elétron—buraco para esse material. A excitagdo do
semicondutor com a utilizacdo de luz, promove a excitacdo dos elétrons da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), favorecendo a formacao de radicais livres
e a consequente degradacdo das espécies em solugdo, como indicado na Figura 5. Esse
fator, faz deste material, uma ferramenta excelente para a aplicagdo na degradagdo de
poluentes organicos, mostrando essa propriedade na degradagio de corantes industriais e
compostos organicos persistentes (NEVES JUNIOR, 2014; SU et. al, 2021; UCKER et.
al, 2021).



Figura 5. Mecanismo fotocatalitico de um semicondutor (1) formag¢ao das cargas elétron
(e-) e buraco (h*) pela absor¢ao de fotons hv (2) recombinagdo das cargas (3) Processo
de reducdo através da transferéncia dos elétrons da BC para os aceptores de elétrons
adsorvidos a superficie do semicondutor (geralmente O,); (4) Formagao dos radicais
hidroxila (*OH) através da transferéncia de elétrons advindos de grupos hidroxilas

adsorvidos para buracos na BV; (5) Ataques dos radicais hidroxilas as moléculas

organicas.
AEnergia
BC
Ebg @ h\' 2 Ebg
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Fonte: MENDONCA et. al, (2010).

Apesar de sua proeminéncia no campo da fotocatalise, ainda se faz necessario
mais pesquisas, visando aperfeigcoar as propriedades ja descritas na literatura para esse
semicondutor, para tornar sua aplicagdo mais eficiente e ampla. Entretanto, ele ja
apresenta resultados satisfatérios em pesquisas, o que o torna um material promissor
como fonte para avangos tecnoldgicos em diversos setores da ciéncia. A versatilidade e
capacidade catalitica e fotocatalitica altas, o colocam como alvo de pesquisas € como
protagonista de possiveis revolugdes tecnologicas de impacto significativo no

desenvolvimento sustentavel humano.

1.5. Sintese hidrotérmica de micro-ondas como método de obtencio de materiais

nanoestruturados



10

Como descrito no trabalho de Ucker et. al, (2021), a fase cristalina do 6xido
contribui diretamente para a eficiéncia de processos fotocataliticos empregando o
material avaliado no presente trabalho, tornando para esse tipo de aplicacdo, necessaria a
utilizacdo de métodos de sintese que possuam controle das varidveis do processo,
permitindo a obtencao de materiais com fase cristalina especificas.

Nos processos de sintese em geral, a simples alteracdo de varidveis tais como
temperatura, pH da solugdo, quantidade de material do precursor no sistema, tempo de
reacdo, taxa de aquecimento, influenciam nas caracteristicas do material obtido, como
descreve Santos et. al, (2023) em seu trabalho. O controle fino das variaveis das sinteses
¢ um ponto de ainda maior destaque para nanomateriais, visto que a simples presenca de
impurezas pode modificar a estrutura cristalina do material, contribuindo para
propriedades como a capacidade fotocatalitica de semicondutores (NEVES JUNIOR,
2014; SU et. al, 2021; MENEZES & LONGUINI, 2017).

Outro fator crucial na obten¢ao do material de interesse, tendo em vista o foco
de sua aplicacdo, ¢ na obten¢do do o6xido por métodos de baixo custo energético,
temperatura de sintese e tempo curto para sua obtengdo. Para tratar os desafios propostos,
pesquisas mais recentes vém empregando métodos de sintese suave (do inglés, soft
chemistry), caracterizados pela obtencdo controlada de materiais com estrutura cristalina
definida obtido por sintese a baixas temperaturas, exemplos de processos dessa categoria,
sao a sintese hidrotérmica e a sintese hidrotérmica de micro-ondas (MH), ambas
possibilitam a obtencdo de materiais cristalinos nanoestruturados, que podem possuir
areas superficiais elevadas, caracteristica essa, favoravel para o processo de fotocatalise.
Entretanto, entre os dois métodos, o que possui caracteristicas mais interessantes para a
obtenc¢do desse tipo de material, ¢ a sintese hidrotérmica de micro-ondas, caracterizada
por um controle fino das varidveis do processo, aquecimento direto da amostra por micro-
ondas a temperaturas que variam entre 130 °C a 150 °C por tempos que vao de 16 minutos
a 1 hora, contra um aquecimento por indugdo, a temperaturas na faixa de 100 °C a 175 °C
por tempos de 12 a 24 horas (UCKER et. al, (2021); MARINS et. al, 2020; LOPES,
2013).
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

O presente trabalho visa avaliar amostras de 6xido de nidbio (Nb2Os) obtidas por
sintese hidrotérmica de micro-ondas (MH) no processo de fotodegradagdo de diferentes

poluentes de interesse industrial, sendo estes, a Rodamina-B e a Amilorida.

2.2. Especificos

e Sintetizar o 6xido de nidbio por meio do método hidrotérmico de micro-ondas a
partir de diferentes precursores;

e (Caracterizar o material obtido e identificar a fase formada por meio de técnicas de
caracterizagdo, tais como difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IV) e microscopia
eletronica por emissdao de campo (MEV/FEG);

e Avaliar as propriedades fotocataliticas dos materiais obtidos na degradagao de
poluentes de interesse industrial, tais como a Rodamina-B e a Amilorida;

e Identificar caracteristicas nos processos responsaveis pela alteragdo nos resultados

obtidos de caracterizacao e fotocatalise dos materiais obtidos.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sintese do material

3.1.1 Selegdo dos precursores

Para a sintese do pentoxido de nidbio, foram selecionados dois precursores
diferentes como fonte de nidbio, assim como foi utilizado o peréxido de hidrogénio como
fonte do oxigénio para a sintese € como agente oxidante para promocao da reagdo de
formacao do 6xido de interesse. Ambos 0s materiais sdo apresentados na Tabela 1, bem

como as suas respectivas formulas e marcas.
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Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados na sintese do Nb2Os.

Nome Formula molecular Marca
Pentacloreto de nidbio NbCls Sigma Aldrich
Oxalato amoniacal de niobio NH4[NbO(C204)2(H20)].nH>0 CBMM
Peroxido de hidrogénio H>0O Synth
Alcool etilico C.HsOH Synth

Fonte: O autor (2024).

3.1.2 Preparo das solugoes

Para o preparo das solugdes 1,5 mmol de cada precursor de nidbio (pentacloreto
de nidbio ou oxalato amoniacal de nidbio) foram adicionados a 40,0 mL de agua destilada
¢ a mistura foi mantida sob agitacdo por 15 minutos para a completa dissolucao do
reagente de partida. Em seguida 1,1 mL de peroxido de hidrogénio foram adicionados a

solugdo, sendo a mesma submetida a agitagdo por 10 minutos.

3.1.3 Sistema para sintese hidrotérmica de micro-ondas e caracteristicas do processo

para a obtengdo do pentoxido de niobio

O método escolhido para a sintese foi o hidrotérmico de micro-ondas situado no
Laboratorio de pesquisa de Quimica Inorganica do Grupo de Quimica de Materiais
Inorganicos Nanoestruturados (GQMIN) da UFU. O sistema em questao consiste na
modificagao de um forno micro-ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz, 800W). Nele,
o recipiente de politetrafluoretileno (Teflon) ¢ inserido, ja contendo a solugdo
anteriormente preparada, no reator que ¢ lacrado em seguida € posicionado no interior do
micro-ondas através de uma abertura na parte superior de sua carcaca.

O equipamento e componentes do reator sdo apresentados na Figura 6. Na Figura
6 (a) ¢ possivel visualizar os componentes e ferramentas empregados na montagem do
reator utilizado na sintese, enumerados da seguinte forma: [1] Reator de

politetrafluoretileno, [2] borracha de vedagdo, [3] fita veda roscas (empregada no



13

isolamento da haste de metal do manometro que fica em contato com a solugdo de sintese
para evitar degradacdo da mesma), [4] mandmetro com valvula de seguranga, [5]
parafusos e porcas, [6] porca de aterramento do sistema, [7] chave inglesa para as porcas
utilizadas no reator, [8] chave Allen, [9] recipiente de Teflon. Na Figura 6 (b) ¢
apresentado o forno de micro-ondas modificado e a cavidade na parte superior de sua
carcaga, onde o reator montado, ja contendo a solucdo, ¢ inserido. Na Figura 6 (b) ¢
possivel se observar o fio de aterramento [i] € o termopar [ii], essenciais para o

funcionamento e seguranca do equipamento, além do reator montado e posicionado [iii].

Figura 6. Componentes do reator (a) e forno micro-ondas modificado (b).

Fonte: O autor (2024).

Na Figura 6 (b), ¢ possivel observar também um painel lateral acoplado ao
equipamento. E por meio desse painel que sdo configurados e realizados os ajustes de
temperatura e tempo de sintese e taxa de aquecimento. No processo utilizado neste
trabalho, a solugdo foi aquecida a 140 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C min™! durante
32 minutos. Posteriormente, o copo de Teflon foi retirado do reator, mediu-se o pH da
suspensao obtida, o material foi extraido do copo de Teflon e seguiu-se para a etapa de
secagem do material, que difere em fungdo do precursor utilizado para a obtencdo do

oxido de interesse.

3.1.4 Pré-secagem do material obtido a partir do precursor de NbCl;s
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Para a secagem do material, o sobrenadante foi extraido do sistema com auxilio
de uma pipeta e o material decantado foi lavado 3 vezes com é4gua destilada e 2 vezes
com alcool etilico, sendo centrifugado a uma velocidade de 3600 rpm por 4 minutos entre
cada lavagem. Posteriormente, o material foi transferido para uma placa de Petri e seco

em estufa a 80 °C por 20 horas. Por essa rota, o material obtido ¢ denominado Nb>Os-P1.

3.1.5. Pré-secagem do material obtido a partir do precursor de

NH4[NbO(C:04)2(H>0)].nH>0 como preparado

O material obtido a partir da adi¢do do precursor oxalato amoniacal de nidbio,
possui um processo de secagem nas mesmas condigdes de temperatura e tempo do
material descrito para o pentacloreto de nidbio em 3.1.4, entretanto, visando um maior
rendimento o 6xido obtido desse precursor foi submetido a dois procedimentos de
tratamento antes da secagem. O primeiro deles consiste em ndo lavar o material, este
identificado como “as prepared” (como preparado), foi separado e descartado a maior
fragao do sobrenadante da suspensao obtida ao final da sintese. A suspensao residual com
maior fragdo do 6xido de interesse, por sua vez, foi deixada em repouso para decantagao
por aproximadamente 24 horas, em seguida, a maior fracdo do sobrenadante foi
novamente descartada e o material ¢ submetido a centrifugagao a 4000 rpm por 6 minutos.
O material decantado obtido no processo foi transferido para uma placa de Petri, e

submetido a secagem na estufa. Com essa rota, ¢ obtido o material denominado Nb>Os-

P2a.

3.1.6. Pré-secagem do material obtido pelo precursor de NH4fNbO(C>04)>(H20)].nH>0

com lavagem simples

Este material foi obtido a partir da adi¢do do precursor oxalato amoniacal de
niobio e, como descrito em 3.1.5., foi isolado do sobrenadante apos ser retirado do reator
e deixado em repouso por 24 horas para, em seguida, ser separado do seu sobrenadante,
e lavado uma vez com agua destilada e com etanol, passando por centrifugacdo entre cada

uma das lavagens, nas mesmas condi¢des do descrito em 3.1.4, com velocidade de 4000
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rpm por 6 minutos. Apds esse processo, o material foi submetido a secagem em estufa a

80 °C por 20 horas, obtendo assim o material Nb,Os-P2b.

3.2. Caracterizacido dos materiais sintetizados

Nessa etapa, sdo descritos os procedimentos empregados na avaliagdo e
identificacdo do material sintetizado em laboratdrio, buscando caracterizar o 6xido de

interesse ¢ a fase cristalina do nanomaterial em questao.

3.2.1. Caracterizagdo vibracional por espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho (IV)

A espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), consiste na
avalia¢do dos espectros vibracionais das ligacdes das moléculas submetidas a radiagdo
eletromagnética na regido do infravermelho, localizada entre a radiagdo visivel e as
micro-ondas. O equipamento espectrofotometro FTIR Frontier Single Range - MIR da
Perkin Elmer foi utilizado, com medidas entre 4000 e 400 cm™! para as amostras sélidas
obtidas no final do processo de sintese, a partir da reflectincia total atenuada (ATR) com

cristal de diamante, permitindo assim a obtencao de dados de forma mais rapida e precisa.

3.2.2. Caracterizagado estrutural por difrac¢do de raios X (DRX)

Para a obtencdo dos difratogramas de raios X do material sintetizado, foi utilizado o
equipamento modelo Shimadzu XRD-6000, que emprega radiagdo Cu-Ka, com
comprimento de onda A = 1,5418 A, com tensdo de trabalho de 40 kV e corrente de 30
mA. A velocidade de varredura do difratdmetro para os materiais avaliados, foi de
2° min!, com a faixa de 20 variando de 20° a 60°. Os difratogramas obtidos foram
avaliados com base nas fichas cristalograficas do ICDD (International Center of

Diffraction Data).

3.2.3. Caracterizagdo vibracional por espectroscopia de espalhamento Raman
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A espectroscopia por espalhamento Raman ¢ uma técnica consideravelmente util
e versatil na identifica¢do de materiais variados, seja em fun¢ao de sua origem, tamanho
de particula ou morfologia. Os espectros obtidos permitem identificar estruturas
conhecidas ou desconhecidas bem como a presenca de estruturas idnicas no corpo
cristalino avaliado. Isso € possivel devido a caracterizagdo a curto alcance empregada
nessa técnica que avalia as interagdes entre os a&tomos para cada tipo de ligacdo por meio
da resposta grafica em bandas de emissao e vibracionais.

Para a obtengao dos espectros pela técnica de espalhamento Raman, foi utilizado
o equipamento de modelo HORIBA - LabRAM HR Evolution, empregando laser de
argonio, cujo comprimento de onda A, ¢ de 532 nm, da Rede de Laboratorios
Multiusudrios (RELAM/PROPP) da Universidade Federal de Uberlandia. Para a analise
dos resultados, foi considerado o intervalo de numeros e onda referente ao deslocamento

Raman, entre 200 e 1200 cm™'.

3.2.4. Caracteriza¢do morfologica por microscopia eletronica de varredura por emissdo

de campo (MEV/FEG)

Com o objetivo de avaliar a morfologia e o tamanho das particulas da sintese foi
utilizada a microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo para obtengao de
imagens com alta amplia¢do dos materiais. Foi utilizado o MEV-FEG modelo JEOL JSM
6701F (MEV-FEG) na EMBRAPA em Sao Carlos, SP.

3.3. Avaliacao das propriedades fotocataliticas

3.3.1. Preparo das solugoes estoque dos poluentes avaliados

A solucdo estoque foi preparada de forma a obter uma concentracdo de 5 ppm,
separando, portanto, cerca de 5,0 mg e dissolvendo o material em agua destilada com o
emprego de um baldo volumétrico de 1,00 L até que a solugdo atingisse seu menisco. Em
seguida, a solucdo preparada foi transferida para um frasco ambar e guardada fora do
alcance da luz, para reduzir a possibilidade de degradacao do material por exposicao a

luz visivel.
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3.3.2. Preparo do sistema contendo o oxido de niobio

O sistema foi desenvolvido utilizando béqueres de 500 mL para os quais foram
transferidas 50,0 mL da solucdo estoque de poluente preparada anteriormente. Neste
sistema, foram depositados 5,0 mg do catalisador de 6xido de nidbio previamente
preparado. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso em ambiente escuro por 24
horas, com o objetivo atingir o equilibrio dindmico no processo adsortivo do catalisador
na leitura dos resultados e, dessa forma, avaliar somente o potencial fotocatalitico do

material na degradacao dos poluentes avaliados.

3.3.3. Fotodegradacdo dos poluentes com o emprego do catalisador

O processo de fotodegradacdo utilizado, consiste na degradacdo de um
determinado componente do nosso sistema por meio da avaliagdo da sua concentragdo
apos a exposicao deste a luz ultravioleta. Para avaliagdo da concentragao residual relativa
da espécie degradada, foi utilizado um espectrofotdmetro, modelo Shimadzu UV-1650PC
UV-Vis (Figura 7), disponivel no Laboratério de Fotoquimica (LAFOT-CM) da UFU,
utilizando a absorbancia de luz em um determinado pico do espectro de absor¢ao de cada
amostra. Para a degradacdo por meio da exposi¢do a luz ultravioleta, foi utilizado um
sistema de luz ultravioleta, construido para andlises desse tipo. O material foi mantido
sob agdo de luz ultravioleta por 30 minutos, 60 minutos, 120 minutos e 180 minutos,
retirando o material em cada um desses tempos de exposicdo de dentro da caixa e
analisando a concentracdo do material a partir da absorbancia de picos definidos no

espectro de UV-Vis de cada poluente.
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Figura 7. Espectrofotometro modelo Shimadzu UV-1650PC UV-Visivel.

Fonte: O autor (2024).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de sintese, caracterizagdo e aplicagdo dos materiais obtidos no
presente trabalho, sdo apresentados e discutidos na se¢do 4, iniciando com a descri¢ao
dos resultados da sintese dos materiais e posteriormente com os resultados de
caracterizagao por IV, DRX para avaliacdo da organizagdo estrutural a longo alcance da
dos materiais obtidos, espalhamento Raman para identificacdo da estrutura dos materiais
e distor¢des a curto alcance na rede do 6xido e, por MEV/FEG para andlise da morfologia
e do tamanho de particulas. Para a fotodegradagdo, sdo apresentados os resultados dos
materiais obtidos frente & Rodamina-b e Amilorida a fim de se avaliar a capacidade dos
materiais como fotocatalisadores promissores na degradacdo de poluentes de interesse

industrial.

4.1. Caracteristicas observadas na sintese

Dos precursores de nidbio utilizados na obten¢do do oOxido desejado, o
pentacloreto de nidbio (NbCls) apresentou menor solubilidade em dgua em relagdo ao
oxalato amoniacal de nidbio (NH4[NbO(C204)2(H20)].nH>O). O pH das respectivas
solugdes ¢ apresentado na Tabela 2. A solugdo de NbCls ¢ translucida de cor amarela-
esverdeada, enquanto a solucdo do oxalato amoniacal de nidbio € incolor e, apds a adi¢do
de perdxido de hidrogénio, torna-se translicida de coloragdo amarela, indicando a
formagdo de um peroxo-complexo de nidbio, como descrito por Narendar et. al, (1997)*

em seu trabalho.
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Tabela 2. Valores de medidas de pH durante a sintese.

pH apo6s dissolucao do  pH apds adigao pH apds aquecimento
Amostras precursor de nidbio do H>O» via micro-ondas
Nb2Os-P1 1,92 1,63 1,27
Nb,Os-P2a 1,56 1,27 1,23
Nb2Os-P2b 1,72 1,45 1,33

Fonte: O autor (2024).

Ambas as solugdes mantém o pH acido durante o preparo das mesmas, bem
como depois do processo de aquecimento no micro-ondas. Segue a relagdo dos nomes das
amostras de acordo com os respectivos precursores utilizados e métodos de lavagem para

a obtencao do 6xido desejado (Tabela 3).

Tabela 3. Nomenclatura dos materiais sintetizados.

Amostras Sintese
Nb20Os-P1 Material obtido a partir do NbCls.

Material obtido a partir do NH4[NbO(C204)>(H20)].nH20 como
preparado, submetido a decantagdo e posterior centrifugagao.

Material obtido a partir do NH4[NbO(C204)2(H20)].nH20 com
Nb20Os-P2b lavagem simples, uma vez com agua destilada e outra com
etanol, submetido a centrifugagdo entre cada etapa de lavagem.

Nb,Os-P2a

Fonte: O Autor, 2024.

A diferenca no processo de purificacdo dos materiais se deve ao rendimento
observado para a sintese partindo de cada precursor. Para o material nomeado como
Nb20Os-P1 (Figura 8 (a)), partindo do pentacloreto de nidbio, obteve-se um rendimento de

aproximadamente 60%, enquanto a sintese do o0xido partindo do oxalato amoniacal e
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seguindo o mesmo processo de lavagem, obteve-se um rendimento de 3%. Visando
aumentar o rendimento da sintese, obteve-se o material “as prepared’, nomeado de
Nb2Os-P2a (Figura 8 (b)), e outro a um processo de “lavagem simples”, denominado

Nb20s-P2b (Figura 8 (c)), com rendimentos de 36% e 31%, respectivamente.

Figura 8. (a) P6 obtido a partir do pentacloreto de nidbio (Nb2Os-P1), (b) po “as
prepared’ obtido a partir do oxalato amoniacal de nidbio (Nb,Os-P2a), (c) pdé com

lavagem simples, obtido a partir do oxalato amoniacal de nidobio (Nb2Os-P2b).

Fonte: O autor (2024).

4.2. Caracterizacao do 6xido sintetizado por diferentes precursores

4.2.1. Caracterizagdo vibracional por espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho (IV)

A espectroscopia no IV foi empregada no trabalho com a finalidade de
identificar possiveis grupos funcionais residuais dos precursores utilizados na sintese dos
materiais e dessa forma, avaliar a influéncia dos precursores nos resultados de fotocatélise
dos materiais. Na Figura 9 (a-b) sdo apresentados os espectros de absor¢do no IV dos
materiais obtidos a partir dos precursores pentacloreto de nidbio e oxalato amoniacal de
niobio e nas Tabelas 4 ¢ 5 seguem as atribuigdes as bandas observadas nos espectros no

IV dos materiais obtidos.
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Figura 9. Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho dos materiais Nb2Os-P1 (a)

e NbOs-P2 (b).
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Fonte: O autor (2024).
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Tabela 4. Atribuicdo das bandas observadas no espectro no IV da amostra de 6xido de

niobio - Nb2Os-P1

Identificagio  Banda (cm™) Atribui¢do Tipo
1 3460 O-H Estiramento
2 1625 H-O-H Deformacao angular
3 880 Nb=0 Estiramento
4 549 O-Nb-O Estiramento simétrico e assimétrico

Fonte: O Autor (2024).

Tabela 5. Atribui¢cdo das bandas observadas nos espectros no IV das amostras de 6xido

de nidbio - Nb,Os-P2a e Nb,Os-P2b

Identificagdo  Banda (cm™) Atribuigao Tipo

1 3460 O-H Estiramento

2 3100 - 3000 N-H Estiramento

3 1675 H-O-H Deformacdo angular

4 1716 C=0 Estiramento

5 1380 C=0 Estiramento

6 1245 N-O Estiramento

7 1100 Nb-O-C Estiramento

8 860 Nb=0 Estiramento

9 575 O-Nb-O Estiramento simétrico e assimétrico

Fonte: O Autor (2024).
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Na Figura 9 (a), observa-se uma banda larga na regido de 3460 cm™! (#1) referente
ao estiramento O—H de 4gua adsorvida. Na regido de 1625 cm™! (#2) ha uma banda estreita
referente a deformacdo angular da ligacdo H-O-H das moléculas de agua presentes no
material. Nota-se também duas bandas referentes as ligagdes Nb—O, uma em torno de 880
cm’! (#3), devido ao estiramento Nb=0O e, outra na regido de 549 cm™! (#4), relacionada
aos estiramentos das ligagdes O—Nb—O de forma simétrica e assimétrica.’’

Na Figura 9 (b), os espectros de absor¢ao no IV das amostras obtidas a partir do
oxalato amoniacal apresentam uma banda na regido de 3460 cm! (#1), correspondente a
ligacdo O—H de 4gua adsorvida na superficie do material. Pode-se observar também na
regido que entre 3100 a 3000 cm™! (#2), uma banda referente ao estiramento N—H que
pode ser oriunda do precursor amoniacal de nidbio. Em 1716 cm™ (#3), nota-se a banda
C=0, referentes a material residual do precursor empregado na sintese, bem como a banda
na regido de 1380 cm™! (#5), as quais confirmam a presenca de residuo dos oxalatos que
compdem o sal precursor da sintese. Na regido de 1675 c¢cm’!, é observada a banda
referente a distor¢do angular da 4gua (#4). A banda na regido de 1245 cm™! (#6), por sua
vez, se refere a presenga de N—O, indicando a presenca de algum subproduto gerado na
sintese dos materiais. Bandas nas regides de 1100 cm!, 860 cm! e 575 cm’!
correspondem a diferentes ligagcdes entre nidbio e oxigénio; a banda #7 se refere ao
estiramento Nb—O—C, #8 indica o estiramento Nb=0 e #9 indica o estiramento simétrico
e assimétrico O—Nb—O da estrutura do material obtido no presente trabalho.?”-37-46

Analisando os espectros no IV (Figura 9 (a-b) ¢ possivel identificar que o
processo de sintese a partir do precursor oxalato amoniacal, retém material residual da
sintese e que, portanto, no processo de lavagem do material denominado Nb>Os-P2b, ndo
se elimina por completo os residuos do precursor, tendo em vista que essa nao foi uma
analise quantitativa.?’ 37 Por espectroscopia de absor¢do no IV, pode-se identificar a
presenca de ligacdes Nb—O na estrutura dos materiais sintetizados, bem como identificar
a presenca de dgua adsorvida e a presenga de residuos do precursor nos 6xidos obtidos a

partir do oxalato amoniacal de nidbio (Nb,Os-P2a e Nb,Os-P2b).

4.2.2. Caracterizagdo estrutural por Difra¢do de raios X (DRX)
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Por meio do DRX ¢ possivel avaliar e caracterizar a formagdo do oxido de
nidbio, por meio da identificagdo de sua estrutura cristalina.

Os difratogramas de raios X das amostras obtidas sao apresentados na Figura 10.
Os padroes de difracdo dos materiais a partir de diferentes precursores pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, sao indexados de acordo com a ficha cristalografica padrao
do ICDD n° 28-0317, caracterizando portanto, a fase pseudohexagonal (TT-Nb2Os)
presente nos trés materiais sintetizados a baixa temperatura e baixa pressao, seguindo a
descri¢do da literatura, que indica a formacao preferencial dessa fase cristalina para as
condigdes descritas.?” Vale ressaltar que a fase ortorrdmbica (T-Nb,Os) também pode ser
obtida sob condi¢des semelhantes, sendo os padrdes de difragdao indexados de acordo com
a ficha cristalografica padrdao do ICDD n° 27-1003.%7- 3739

Na Figura 10 observa-se a presenca de um pico alargado na regido de 26 ~ 26°,
indicado por um (*), correspondente a presenca do oOxido de nidbio hidratado
(Nb20s5.nH>0), conforme observado na literatura, a presenca do acido nidbico no sistema

contribui para a determinacdo da fase do material como sendo a pseudohexagonal.?’- %7
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Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras dos 6xidos de nidbio sintetizados.

Nb,O4P1

Nb,O,P2-a
—— Nb,0.P2-b
—— ICDD 28-0317

*

Intensidade u.a.

Fonte: O autor (2024).

Analisando os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados (Figura 10)
pode-se verificar picos mais definidos e estreitos para os materiais sintetizados a partir do
precursor oxalato amoniacal de nidbio em comparacdo ao material Nb2Os-P1 obtidos a
partir do precursor pentacloreto de nidbio, indicando um maior grau de cristalinidade a
longo alcance para estas amostras. Essa diferenca ¢ observada principalmente para os
picos referentes aos planos (001) e (002), que apresentam um aumento da intensidade
relativa em relagdo aos demais picos caracteristicos da fase pseudohexagonal.

E possivel verificar também que o processo de lavagem que difere os materiais
classificados como Nb,Os-P2a e Nb>Os-P2b, ndo altera significativamente a ordem
estrutural a longo alcance nas amostras obtidas. A mudanga do precursor, por outro lado,
provoca uma alteracdo significativa na organizagdo estrutural do material, indicando um
menor grau de cristalinidade da amostra Nb2Os-P1 em comparacdo as amostras obtidas a

partir do oxalato amoniacal.
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4.2.3. Caracterizagdo vibracional por espectroscopia de espalhamento Raman

O espalhamento Raman foi utilizado para caracterizar a estrutura e ordenamento
estrutural a curto alcance para os materiais obtidos. Na Figura 11 sdo apresentados os
espectros de espalhamento Raman dos materiais obtidos. De acordo com a literatura, o
6xido de niobio, apresenta picos Raman na regido de 650 a 750 cm™! referentes ao
estiramento simétrico dos poliedros de Nb—O que constituem o cristal (NbOs”-, NbO7”- e
NbOs!!"), sendo caracteristico das fases pseudohexagonal e ortorrdmbica, o pico na regido
de 708 cm™!, de acordo com o observado neste trabalho por DRX. Na regido proxima a
960 cm’! um ombro referente ao estiramento Nb=0 na superficie da estrutura do 6xido
pode ser observado, sendo a intensidade desse pico diretamente proporcional ao grau de
desordem estrutural e a quantidade de grupos acidos presentes no material. No espectro
de espalhamento Raman 6xido de nidbio também espera-se vibragdes na regido de 215
cm! correspondentes ao estiramento Nb—O—Nb.27-37

Nos espectros Raman (Figura 11) pode-se observar picos largos em torno de 650
cm’!, regido correspondente ao Nb,Os.nH»O e picos definidos para Nb2Os-P2a ¢ NbOs-
P2b na regido de 710 cm™! indicando a presenca da fase pseudohexagonal para todas as
amostras.**

O material classificado como Nb>Os-P1 por outro lado, apresenta um pico pouco
intenso na regifio de 710 cm™!, sendo de menor intensidade que o pico observado na regido
de 650 cm™!, indicando um menor grau de ordem estrutural a curto alcance e sugerindo
uma maior fragdo da fase Nb2Os.nH>O, o que corrobora para o aumento da desordem
estrutural a longo alcance observada no difratograma de raios X dessa amostra.

Na Figura 11, o pico de baixa intensidade na regido de 960 cm! para a amostra
Nb20Os-P1 esta relacionado a um aumento na quantidade de grupos Nb=0O na superficie
do material devido ao maior grau de desordem estrutural para este material a curto e longo
alcances. Os materiais obtidos a partir do oxalato amoniacal, Nb,Os-P2a e Nb>Os-P2b,
apresentam espectros Raman com picos mais definidos e intensos na regido de 710 cm’!
€ 960 cm™! indicando que que o precursor pode influenciar na obtengio do 6xido de nidbio
resultando em uma estrutura com maior ordenamento a curto alcance e maior

cristalinidade, conforme observado por Raman e DRX, respectivamente.
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Figura 11. Espectros de Raman dos materiais de 6xido de niobio partindo de diferentes

precursores.
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Fonte: O autor (2024).

4.2.4. Caracterizagdo morfologica por microscopia Eletronica de Varredura por emissdo

de campo (MEV/FEG)

Imagens de MEV/FEG com diferentes magnitudes da amostra Nb>Os-P2a sao
apresentadas na Figura 12. As imagens foram ampliadas em 20.000x, 30.000x e 50.000x,
sendo possivel observar a formacdo de nanoparticulas aglomeradas com formato
arredondado e regular. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores minimo, maximo e médio
de 100 particulas avaliadas.’”>* A medida dos grios foi realizada utilizando o programa
Imagel e com ela foi tragado um histograma, para verificar a distribui¢ao dos tamanhos

das particulas, Figura 13.
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Figura 12. Imagens de MEV-FEG da amostra Nb,Os-P2a ampliada (a) 20.000x, (b)
30.000x e (c¢) 50.000x.

Fonte: O autor (2024).
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Figura 13. Histograma das particulas do Nb,Os-P2a observadas por MEV/FEG.
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Fonte: O autor (2024).

Tabela 6. Tamanho das particulas da amostra Nb2Os-P2a.

Nb2Os-P2a Tamanho das particulas (nm)
Tamanho minimo 28,59
Tamanho maximo 91,12
Tamanho médio 60,37

Fonte: O autor (2024).

Observa-se uma homogeneidade na forma das particulas com tamanho médio da
ordem de nandmetros para a amostra obtida neste trabalho pelo método hidrotérmico de
micro-ondas (MH). Como Ucker et. al (2021) descreve em seu trabalho, pode ocorrer
uma varia¢do no tamanho das particulas em materiais de 6xido de nidbio, o que contribui
para a formagdo de aglomerados irregulares, com particulas de tamanhos diferentes,

esperado quando se utiliza do precursor de partida NHs[NbO(C204)2(H20)].nH,0.#
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4.3. Avaliacao das propriedades fotocataliticas

Os sistemas foram preparados em béqueres com o poluente isolado e com os
materiais a serem avaliados, imersos no poluente. Apos preparados, os béqueres foram
mantidos em repouso por 24 horas em um armazenamento sem interferéncia de luz,
buscando remover a interferéncia da capacidade adsortiva dos materiais durante a bateria
de testes e reduzir também os efeitos dos 6xidos sobre a estabilidade quimica do material
a ser degradado. Em seguida, cada poluente foi avaliado frente ao processo de fotdlise
direta, que consiste na emissao exclusivamente de radiagcdo UV sobre a amostra isolada e
contendo o 6xido, o qual teve seu potencial catalitico avaliado. Para realizacdo desse
processo, foi utilizado um reator de fotodegradacdo presente no Laboratorio de
Fotoquimica da UFU (LAFOT-CM), apresentado na Figura 14. O equipamento ¢
constituido de uma caixa acoplada a uma bomba (a), seu interior (b) ¢ revestido em partes
por um material laminado, permitindo maior aproveitamento da energia da luz que incide
sobre as amostras partindo da tampa da caixa (c) e para manter o sistema sem interferéncia
significativa do calor dentro do sistema, ele possui um sistema de arrefecimento (d),
constituido de uma entrada de fluxo de agua [1], um ventilador [2], uma saida de fluxo

de 4gua [3], e dois interruptores, um para ligar as luzes [4] e outro para ligar o ventilador

[5].
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Figura 14. Reator empregado na fotocatalise (a) completo, (b) seu interior (c) sua tampa

com lampadas, (d) seu sistema de resfriamento.

P |-

Fonte: O autor (2024).

Os béqueres sdo posicionados nos pontos marcados em “x” na base da caixa,
visiveis na Figura 14 (b), e suas posi¢des sdo alteradas a avaliagdo de absorbancia, quando
sdo retiradas do reator, analisadas e entdo devolvidas. Cada poluente apresentou
diferentes resultados para cada catalisador, apresentados a seguir. A Rodamina-B foi o
primeiro poluente com degradacdo avaliada seguindo, posteriormente com a avaliagdo
dos materiais no processo de fotodegradacdo da Amilorida.

Na presenca de radiacdo ultravioleta, dois mecanismos principais sao
responsaveis pela fotodegradacdo de compostos organicos pelo mecanismo de
fotocatalise heterogénea, as oxidacdes direta e indireta. Ambas passam pela etapa de
formacao de um par elétron-buraco na superficie do catalisador a partir da sua excitacdao
com uso de radiagdo UV-Vis, a interacdo de espécies presentes no meio com o par elétron-
buraco, leva a formagdo de estruturas radicalares que promovem a degradacdo das
espécies no sistema. O processo oxidativo direto consiste na oxidagdo direta do poluente
passando anteriormente por uma etapa de adsorcao deste na superficie do catalisador. O
mecanismo indireto, por outro lado, grupos como O-H ligado ao metal, d4gua adsorvida
na superficie do semicondutor, dentre outros presentes no sistema, interagem com o par

elétron-buraco, levando a formagdo de radicais livres no sistema como ‘OH e O2~ HO2:,
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que por sua vez, interagem com as espécies em solucdo levando a sua oxidacdo. Para
identificar qual dos processos foi predominante na aplicagdo do material sintetizado na
fotodegradacdo do corante Rodamina-B e do farmaco Amilorida, foi avaliada a
absorbancia das amostras contendo os catalisadores avaliados e da solucao referéncia no
momento 0’ para verificar possiveis diferengas nas absorbancias nesse momento e
identificar se houve retengdo do poluente na superficie do semicondutor, como mostrado

na Figura 15 (a) e (b), referente 8 Rodamina-B e a Amilorida, respectivamente.

Figura 15. Espectros de absorc¢ao na regiao do UV-Vis (a) Rodamina-B e (b) Amilorida
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Fonte: O autor (2024).

Como ¢ possivel identificar pelos espectros de absor¢ao no UV-Vis (Figura 15),
ambos os poluentes ndo apresentaram diferencas significativas de absorbancia no
momento 0’ entre as amostras puras e as amostras deixadas em repouso no escuro por 24
horas em contato com o catalisador.

Outro fator definido foi a banda de absor¢do de radiagdo UV-Vis para
compara¢do de concentragdo do poluente nos espectros obtidos (Figura 14). Para uma
analise valida, foi selecionada uma banda de destaque no espectro de cada poluente que
apresentasse destaque frente a demais e que ndo aumentasse conforme exposto a radiagdo
UV, o que seria um indicativo da formacao de um produto da degrada¢do com absor¢ao
no espectro no UV na mesma banda do poluente avaliado. Para a Rodamina-B, foi
selecionada a banda com pico em 554 nm, pois este apresenta diminui¢do da absorbancia
com o passar do tempo, como mostra a Figura 16. Para a Amilorida, foi selecionada a
banda de 359 nm, como indicado na Figura 17. Esses pontos foram avaliados tanto para

o poluente isolado como para o poluente contendo o semicondutor avaliado.
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Figura 16. Espectros de absor¢ao da Rodamina-B e perfil de decaimento de intensidade

pelo processo de fotolise.
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Figura 17. Espectros de absor¢dao da Amilorida e perfil de decaimento de intensidade

pelo processo de fotolise.
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No processo de fotodegradagcdo da Rodamina-B, como indicado na Figura 18 (a),

todos os materiais obtidos foram avaliados. Foi possivel observar que os materiais do

grupo P2 (Nb2Os-P2a e NbxOs-P2b), obtiveram resultados satisfatorios como
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fotocatalisadores no processo de degradacao do corante avaliado. Sendo deles, o material
com melhor capacidade catalitica, o0 Nb2Os-P2a, que apos 3 horas no reator com radiagao
UV, degradou cerca de 97,4% em comparagao com 82,7% do total degradado pelo
Nb2Os-P2b. Entretanto, o material obtido a partir do pentacloreto de nidbio, nao
apresentou propriedade fotocatalitica, por esse motivo, na fotodegradagao da Amilorida,
somente os materiais do grupo P2, foram avaliados, como mostrado na Figura 18 (b). E
possivel notar, Figura 18 (b), que o material sintetizado, apresentou uma capacidade
catalitica bastante consideravel no processo, atingindo apds 1 hora no reator, 1,67% da
concentracdo inicial do farmaco para a solugdo contendo o NbOs-P2a e

aproximadamente 2,42% para o Nb2Os-P2b.

Figura 18. Curva de degradacdo fotocatalitica da (a) Rodamina-B e (b)Amilorida.
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Fonte: O autor (2024).

Essas observacdes permitem conferir ao Nb>Os-P2a um maior potencial
catalitico para a degrada¢do da Rodamina-B e sugerem também que a lavagem auxilia na
retirada de parte significativa dos residuos do precursor. Enquanto uma provavel maior
quantidade de residuos dos precursores adsorvidos na superficie do catalisador Nb>Os-
P2a, contribuem para um aumento da sua capacidade catalitica em comparagdo com o
Nb20Os-P2b, que difere somente no processo de lavagem pos sintese, mas apresenta, para
a Rodamina-B, uma capacidade catalitica significativamente inferior.

Para avaliar melhor a fotodegradagdo das espécies quimicas degradadas, foi
realizada a avaliagdo da cinética das reagdes. E como descreve Lopes, (2013) em seu
trabalho, tendo em vista que a luz utilizada ndo sofre alteragcdes em suas variaveis, se
mantendo constante durante o processo, € que o nimero de sitios ativos no semicondutor,
dependem somente da area superficial do mesmo, ndo havendo envenenamento da
espécie durante o processo, ¢ esperado que a reagdo apresente uma cinética de pseudo
primeira-ordem, condigdes essas que sdo atendidas no presente trabalho e seguem a
Equagdo 1.7

d[Anl]
dt

v = k[Anl] (Equagao 1)
Onde:

v : velocidade da reagao
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[Anl]: Concentracao do analito submetido a degradacao
t: Tempo
k: constante cinética da reacao

Integrando a equacdo acima, referente a lei de velocidade da reagdo para

mecanismos de pseudo primeira-ordem, obtém-se a Equacgao 2.

Anl] _ —kt (Equagio 2)

In [Anl]0 B

Onde:

[Anl]: Concentracdo do analito no momento (t)
[Anl]o: Concentragdo inicial do analito

k: Constante cinética da reacao

t: Tempo

Utilizando as equagdes 1 e 2, obteve-se os valores de k para cada reagdo avaliada
no presente estudo. Os valores calculados encontram-se na Tabela 7, juntamente com o
coeficiente de correlagio linear (R?) que, para a Rodamina-B, apresentou para todos os
materiais avaliados, um valor superior a 0,980, indicando o mecanismo proposto de

pseudo-primeira ordem para a cinética dessa reagao.
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Tabela 7. Constantes cinéticas da rea¢do de fotodegradacdo do corante Rodamina-B

isolado e na presenca de catalisador, com os coeficientes de correlagdo linear de cada

amostra.
Amostra kan min-! R?
Branco 0,00165 0,981
Nb2Os-P1 0,00172 0,985
Nb2Os-P2a 0,0257 0,998
Nb20Os-P2b 0,0142 0,996

Fonte: O Autor (2024).

Os resultados de k expressos na Tabela 7, permitem confirmar a antes sugerida
“inatividade” do material Nb,Os-P1 no processo de fotodegradagdo, tendo em vista que
a constante da cinética da reagdo para a espécie em questdo nao apresenta diferencas
significativas do branco, material que apresenta somente o corante isolado. Os resultados
permitem verificar também que a simples troca do precursor e o processo de pré secagem
ao qual foram submetidos os materiais do grupo P2, altera significativamente sua
atividade fotocatalitica. Ambos apresentaram valores de k muito superiores para o
processo analisado, sendo o material Nb>Os-P2a, a melhor, com um k aproximadamente
1,81 vezes maior que a constante apresentada pelo material denominado Nb>Os-P2b.?’

Esse resultado sugere que o material residual do precursor, contribuiu para o
processo de fotocatalise, possivelmente, contribuindo para a formacao de radicais livres,
fundamentais para a fotocatdlise indireta, processo esse, anteriormente proposto para o
mecanismo de reacdo do semicondutor avaliado ou, possivelmente, na criacdo de
subniveis eletronicos que reduzem o band gap, atuando como dopantes.

A rapida degradagdao da Amilorida com o emprego dos materiais Nb,Os-P2a e
Nb20Os-P2b, impossibilita, para o processo proposto de andlise do seu potencial catalitico,

a obtencao de constantes de velocidade do processo, entretanto, mostra que o 6xido obtido
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a partir do oxalato amoniacal de nidbio possui eficiéncia elevada na degradagdo do

farmaco.

5. CONCLUSOES

5.1. Conclusodes Gerais

Como descrito por meio dos resultados observados, no presente trabalho sao
apresentados resultados promissores para a obtencdo de um semicondutor baseado em
oxido de nidbio (V) eficiente no processo de fotodegradacao de poluentes de interesse
industrial como Amilorida e Rodamina-B.

Por meio das caracterizacdes foi possivel investigar a morfologia dos materiais
obtidos e identificar a fase pseudohexagonal formada para o 6xido de nidbio para todas
as amostras, bem como estudar as distor¢des geradas a curto e longo alcances na rede do
oxido.

Sendo o processo de sintese reprodutivel e, tendo em vista o custo reduzido em
funcdo do tratamento hidrotérmico de micro-ondas, os materiais obtidos no presente
trabalho apresentam potencial valor industrial para o tratamento de poluentes, dado o alto
grau de controle que o processo fornece.

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras mostraram estruturas com
maior grau de cristalinidade para os oxidos obtidos a partir do precursor oxalato
amoniacal de niobio, corroborando com os resultados de fotodegradagado avaliados. Pelos
resultados de espectroscopia no Infravermelho observou-se a presenga de agua adsorvida
na superficie do material e presente na rede cristalina dos 6xidos sintetizados na forma de
N1205.nH>0, pela presenca de bandas referentes as vibragdes O-H de agua e pelo
alargamento dos picos dos difratogramas de raios X.

Outro resultado que corrobora para isso, sdo os espectros Raman dos materiais.
Os resultados por Raman demonstram que o material obtido a partir do NbCls (Nb2Os-
P1) apresenta maior desordem estrutural a curto alcance, além da desordem estrutural a
longo alcance, conforme observado no DRX, favorecendo a formagdo de um material
com menor cristalinidade e menos ativo para fotodegradacdo. A espectroscopia Raman,

dos materiais obtidos a partir do oxalato amoniacal de niobio, entretanto, demonstram
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que o material denominado Nb2Os-P2a, o qual ndo foi lavado, apresenta mais dgua em
sua estrutura, que possivelmente em sua maioria, adsorvida sobre a superficie do material,
como ¢ possivel identificar pela semelhanga entre os picos na regido de 20 = 26°,
referentes a agua presente nos intersticios da rede cristalina do material.

Os resultados de Raman das amostras obtidas a partir do oxalato amoniacal de
niébio, junto aos resultados de fotodegradagdo, sugerem que a fotdlise da Rodamina-B
ocorre de forma indireta, sendo influenciada pela presenca da dgua adsorvida e compondo
arede cristalina do material tendo em vista que a banda de dgua (650 cm™') no Nb,Os-P2a
¢ relativamente mais intensa que a mesma banda no material Nb2Os-P2b quando
comparada com a banda Nb,Os na fase ortorrdmbica (708 cm'), mostrando que a
purificacdo ao qual o material ¢ submetida no final da sintese, promove o arraste
significativa dos residuos do precursor.

O método hidrotérmico de micro-ondas, se mostrou eficiente na obtengdo de
amostras do semicondutor de 6xido de nidbio com curtos tempos de sintese e baixas
temperaturas de reagdo, quando comparado a métodos como a sintese hidrotérmica
convencional, descritos na literatura com rotas que apresentam tempos na faixa de 12
horas a temperaturas de 300 °C. A velocidade e reprodutibilidade do processo associadas
ao satisfatorio resultado no processo de fotodegradacdo e seu baixo custo energético e
consequentemente financeiro, conferem ao material potencial econdmico e ecoldgico no

tratamento de efluentes de forma sustentavel.

5.2. Perspectivas

e Submeter os materiais sintetizados a calcinag¢dao, com a finalidade de obter um
material com uma quantidade menor ou mesmo sem adgua em sua rede cristalina,
e avaliar nos processos de fotodegradagao, seu potencial como catalisador.

e Avaliar o material no processo de produgdo de Hidrogénio.

e Repetir o processo de sintese do material avaliado, dopando o mesmo com
materiais de transi¢cao com a finalidade de melhorar as propriedades ja avaliadas

no presente trabalho.
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