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Resumo

Como consequéncia do avango tecnologico e do crescimento industrial tem sido observado
graves impactos ambientais provenientes do descarte de efluentes aquosos e emissoes de gases
estufa devido a queima de combustiveis fosseis. Neste sentido, nas ltimas décadas houve um
aumento das pesquisas voltadas a aplicagdo da fotocatalise heterogénea na degradagdo de
poluentes organicos e produc¢do de combustiveis renovaveis. O principal desafio desta
tecnologia ¢ desenvolver fotocatalisadores com alta atividade fotocatalitica e estabilidade.
Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito do pH (pH = 2,0
a 6,0) e tratamento hidrotérmico na sintese do Nb2Os. As amostras foram caracterizadas por
diferentes técnicas e o desempenho fotocatalitico foi avaliado tanto para a fotodegradagao da
AML e Rod.B como para a produgdo de Hz. As amostras obtidas em pH 4 (Nb20s-4) e pH 6
(Nb20s5-6) pela rota 1 apresentaram uma fase de transicdo que pode ser relacionado ao
Nb20s5.nH20. A amostra obtidaem pH 2,0 (Nb20s-2,) pela rota 1 e em pH 4 Nb20Os-AP4) e pH
6 (Nb20s5-AP6) pela rota 2, apresentaram a fase cristalina pseudo-hexagonal (TT-Nb20s).
Analises de adsor¢do e dessor¢do de N2 revelaram um aumento consideravel das areas
superficiais, ap6s o tratamento, principalmente para as amostras de pH = 6,0. As amostras
também apresentaram morfologia e valores de band gap diferentes a depender da fase cristalina
obtida. Todas as amostras apresentaram atividadena degradagao do corante Rod. B e do farmaco
AML. Na producdo de Hz, as amostras que apresentaram a fase TT-Nb2Os foram ativas na
evolucao de Hz. A amostra Nb20Os-AP2 apresentou a maior atividade na produ¢do de H2, com
4104,5 umol.g™! apds 8 horas, enquanto as amostras Nb2Os-4 e Nb2Os-6, caracteristicas da fase
Nb20s5.nH20 nao apresentaram atividade fotocatalitica na produc¢dao de H2, que pode estar
associado ao baixo valor de band gap (2,8-2,9 eV, respectivamente) que pode resultar em um
menor potencial de oxirredugdo do par elétron-buraco. Os resultados demonstram que o Nb2Os
¢ um material versatil para diferentes aplicagdes fotocataliticas e que suas propriedades podem

ser controladas pelo pH de sintese.

Palavras-Chaves: Oxido de Nidbio, sintese hidrotérmica, tratamento de agua, poluentes

orgénicos, hidrogénio verde.



Abstract

Because of technological advances and industrial growth, serious environmental impacts have
been caused by the disposal of aqueous effluents and greenhouse gas emissions due to the
burning of fossil fuels. In this sense, in recent decades there has been an increase in research
focused on the application of heterogeneous photocatalysis in the organic pollutant degradation
and production of renewable fuels. The main challenge of this technology is to develop
photocatalysts with high photocatalytic activity and stability. Within this context, the present
work aims to study the effect of pH and (pH = 2.0 to 6.0) hydrothermal treatment on the
synthesis of Nb2Os. The samples were characterized by different techniques and the
photocatalytic performance was evaluated both for the photodegradation of AML and Rod.B
and to produce H2. The samples obtained at pH 4 (Nb20s-4) and pH 6 (Nb20s-6) by route 1
presented a transition that can Nb2Os.nH2O phase. The sample obtained at pH 2.0 (Nb20s-2,)
by routev 1 at pH 4 (Nb20s5-AP4) and pH 6 (Nb2Os-AP6) by route 2, presented a pseudo-
hexagonal crystalline phase (TT-Nb20Os). N2 adsorption and desorption analyzes revealed an
increasement of specific surface areas after treatment, mainly for samples obtained in pH = 6.0.
The samples also presented different morphology and band gap values depending on the
crystalline phase obtained. All samples were photoactivity for the degradation of Rod. B dye
and the AML drug. The samples that presented the TT-Nb2Os phase were active in the evolution
of Hz. The Nb2Os-AP2 sample showed greater activity in the production of H2, with 4104.5
umol.g™! after 8 hours, while the Nb2Os-4 and Nb205-6 samples, characteristic of the transition
Nb205.nH20 phase, do not show photocatalytic activity in the production of H2, which may be
associated with the low bandgap value (2.8-2.9 eV, respectively) that can result in a lower
potential for oxyreduction of charge carriers. The results demonstrate that Nb2Osis a versatile
material for different photocatalytic aplplications and tht ists properties can be controlled by

synthesis pH.

Keywords: Niobium oxide, hydrothermal synthesis, water treatment, organic pollutante, green

hydroge.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacdo

A demanda por agua esta cada vez mais intensa devido ao acelerado crescimento
populacional e urbanistico, que por sua vez, esta diretamente relacionado ao aumento da
utilizacdo derecursos hidricos na agricultura, industria e urbano (ONU 2023). De todaa dgua
existente no planeta, aproximadamente 97% estdo nos oceanos em forma de agua salgada,
impropria para consumo, 2% encontram-se nas geleiras do Artico e da Antartida, e 1%
encontra-se em agua doce, disposta em rios, lagos, represas, len¢dis fredticos, umidade doar,
entre outros. Dessa pequena parte adequada para o consumo humano, aproximadamente 12%
estdo localizadas no Brasil, com 70% dessa reserva de agua doce concentrada na Bacia
Amazdnica (DNOCS 2023).

Segundo a Organiza¢ao das Nagdes Unidas para a A gricultura e Alimentagdo (FAO),
a atividade que mais consome agua ¢ a agropecuaria. Sozinho, esse setor ¢ responsavel por
70% da 4gua utilizada pelo ser humano, seguido pela industria, com 22%, e, por ultimo, o
uso doméstico, com 8 %. O setor industrial € o segundo que mais consome agua, as atividades
téxteis contribuem com aproximadamente 15% do consumo e no Brasil, esta industria se
destaca entre os 8 setores mais importantes da atividade industrial, ocupando os primeiros
lugares em empregos diretos e em faturamento (PENA 2023). Cerca de 90 % do consumo de
agua de toda industria téxtil se da no processo de tinturaria e acabamento, por isso, tanto
fabricantes de insumos quanto universidades e centros de pesquisa no Brasil e no mundo vém
intensificando pesquisas para desenvolvimento de produtos e processos que ndo gerem
residuos ambientais, que ndo envolvam muitas etapas e que sejam econdomicos (DE PAULA,
2021).

Os corantes utilizados na industria téxtil sdo a principal causa de contaminagdo dos
recursos hidricos deste setor industrial, visto que cerca de 15 % deles sdo liberados nos
efluentes durante o procedimento de tingimento. Esses compostos contaminantes tém efeitos
prejudiciais sobre os ecossistemas aquaticos, causando graves problemas ambientais
(CARVALHO et al2009, INAGAKI et al 2015).

Surgem também como consequéncia do avango tecnoldgico e do crescimento industrial
os impactos ambientais provenientes das emissdes humanas de contaminantes em

concentracdes tragos (ng/L ou pg/L), conhecidos como microcontaminantes. Essas

15



substancias afetam tanto o ecossistema quanto a saide e a qualidade de vida dos seres
humanos. A preocupacao com a exposicao a esses microcontaminantes tem sido objeto de
estudo por parte de pesquisadores e, em menor medida, também por fornecedores de servigos
de abastecimento de 4gua em todo o mundo (LIMA et al 2017). Dentro da ampla variedade
de microcontaminantes frequentemente em corpos d'agua, merecem destaque os
desreguladores endocrinos € os farmacos, que, apesar de suas concentragdes baixas
ambientais, apresentam o potencial de causar efeitos adversos. Devido a sua moderada
biodegradabilidade no meio, esses contaminantes tendem a se tornar mais prevalentes no
ambiente aquatico, causando impacto sobre os organismos, ecossistemas e quando presentes
em agua tratadas, tornam-se prejudiciais a saide humana especialmente em criancas (LIMA
et al 2017).

Adicionalmente, a emissao de gases poluentes relacionados a queima de combustiveis
fosseis e outras atividades antropogénicas tém causado mudangas climaticas que podem ser
irreversiveis. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (International Energy
Agency - IEA), no ano de 2021, houve um aumento em mais de 6% da demanda por
eletricidade, o que representa o maior aumento desde a recuperagdo dacrise de 2010 (IEA,
2022). Portanto, a preocupacao ambiental ¢ agravada pelo fato de que a maioria das fontes
de energia em uso atualmente sdo provenientes de recursos ndo-renovaveis (ALVES, 2022).
Nesse contexto, ¢ essencial incorporar fontes de energias renovaveis na matriz energética
global em busca de uma economia de baixo carbono, a fim de prevenir mudangas climaticas
irreversiveis e assegurar a disponibilidade generalizada de energia.

Neste sentido, o hidrogénio molecular surge como alternativa para substituir
combustiveis fosseis, pois este apresenta um alto teor energético por unidade de peso e sua
combustdo ¢ limpa, produzindo 4gua como tnico subproduto. Além disso, o H2 ¢ essencial
para a industria quimica, seja como matéria-prima ou agente redutor, particularmente para
producdo de fertilizantes e refino de petroleo (NUNES et al 2020, ZHOU et al 2020). No
entanto, sua producdo atual se d& a partir de fontes fosseis, principalmente por meio da
reforma de metano e derivados de petroleo, como a nafta (MARQUES et al 2017), esse
processo ¢ chamado hidrogénio cinza (grey hydrogen), responsavel pela emissao de cerca de
830 milhdes de toneladas de didxido de carbono por ano (IEA, 2021), além de que ¢
necessaria uma grande quantidade de energia para a obtencdo do gas. Para a produgdo de Hz

verde (green hydrogen) e sustentavel, € necessario que a fonte geradora seja renovavel, que
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a energia utilizada no processo seja baixa, ndo ocorra a geracdo de subprodutos poluentes e
que seja um processo tecnicamente e economicamente viavel (ALVES 2022). Considerando
essas caracteristicas, a fotocatalise heterogénea se destaca por unir a utilizagdo de energia
solar como principal fonte de energia para geracdo de hidrogénio combustivel a partir da
redugdo da agua.

A fotocatalise heterogénea ¢ considerada uma tecnologia altamente promissora entre
as varias opgoes de enfrentamento para resolver os problemas atuais relacionados a producao
de combustiveis renovaveis e mitigacao de poluentes devido ao seu potencial de aproveitar
a luz solar para a produ¢do de combustiveis tteis como Hz2, CO, CHse etc., a0 mesmo tempo

que exibe remogao eficiente de poluentes nocivos (HE, ZANG et al 2019).

1.2. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo que envolve a aceleragdo dereacdes quimicas
sob acdo de radiacdo eletromagnética (UV ou visivel) na presenga de um fotocatalisador
(geralmente um semicondutor), que absorve luz e ¢ envolvido na transformagdo quimica.
Este processo tem atraido ampla atengao no dominio dasaplicagdes energéticas e ambientais,
incluindo producao de combustiveis renovaveis e degradagdo depoluentes (LOW etal 2023).

Em termos gerais, um material ¢ considerado um semicondutor quando, & temperatura
ambiente, sua resistividade elétrica se encontra entre 1072 ¢ 10° Q-cm, sendo classificados
entre bons condutores e bons isolantes (BUENO et al 2019). As caracteristicas elétricas
particulares desses materiais os tornam aplicaveis na fabricagdo de dispositivos eletronicos
como diodos, transistores, células fotovoltaicas, termistores, entre outros, além de serem
aplicaveis em processos fotocataliticos (BUENO et al 2019; YANG ¢ WANG et al 2018).

Um semicondutor com alto grau de pureza, a conducdo eletronica pode acontecer de
maneira intrinseca, ou seja, pela promocao do elétron () da Banda de Valéncia (BV) para a
Banda de Condug¢ao (BC), gerando portadores de carga negativos no nivel superior e essa
ocupacao gera portadores de carga positivos no nivel inferior, que também contribuem para
o processo de conducdo. (YANG e WANG et al 2018; SHRIVER E ATKINS 2003).0
comportamento elétrico de um semicondutor também pode ser influenciado pela presenca de
impurezas. Quando isso ocorre, o material apresenta semiconducao extrinseca (WANG et al

2018). Neste tipo de semicondutor, o numero de transportadores de elétrons pode ser
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aumentado se &tomos com mais elétrons do que o elemento original puderem ser introduzidos
por dopagem (CALLISTER, 2012; SHRIVER E ATKINS 2003).

O principio da fotocatdlise heterogénea ¢ baseado na irradiagio de um material
semicondutor (e.g. 6xidos metalicos) por radiacao eletromagnética (UV ou visivel) (Figura
1). Um semicondutor ¢ caracterizado por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma
banda de conducao (BC) vazia, de modo que a diferenca energética entre elas (estados
energéticos) ¢ conhecida por banda proibida (band gap). O processo da fotocatalise
heterogénea se inicia quando um foton com energia igual ou superior a energia de band gap
incide sobre a superficie de um semicondutor, ocorre a promogao deum elétron (e’) da sua
banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) e a geracdo concomitante de um
buraco (h+) na BV (Eq.1). A geragdo do buraco da banda de valéncia tem a capacidade de
oxidar as moléculas de H20 ou/e ions de hidroxila para formar o radical hidroxila (*OH) (Eq.
2-3), que ¢ considerado a principal espécie radicalar responsavel pela oxidagao dospoluentes
organicos (AMBIGADEVTI et al., 2021).

Os buracos da BV sao poderosos oxidantes, com potencial de redugado entre +1,0 e 3,5
V vs ENH (Eletrodo Normal de Hidrogénio), j& os elétrons da BC sdo bons redutores (entre
0,5 a -1,5 V vs EPH), capazes de interagir com o Oz dissolvido, formando o anion radical
superoxido (O2%), que quando reage com o H* pode formar o radical hidroperoxila (HO2*)
(Egs. 4 e 5), que tem menor potencial de reducdo em relacdo ao radical hidroxila
(NOGUEIRA et al., 2007). As cargas fotoexcitadas participam direta ou indiretamente de
reacoes redox para realizar a decomposi¢do e mineralizagdo de poluentes organicos em
moléculas inorganicas ndo toxicas (SAGIR et al 2020), a reducdo de ions de metais pesados,
a eliminacdo de bactérias, redu¢do de CO2 em combustiveis de hidrocarbonetos
(CESTELLOS et al 2020) e decomposi¢ao da molécula de agua (water splitting) em Hz e Oz
(WANG et al 2019, WANG et al 2021).

No mecanismo de fotocatalise indireta a oxidagao dos poluentes organicos ocorre pela
acdo das espécies radicalares formadas, esta apresenta uma complexa série de reagdes que
ilustram a disponibilidade destes radicais de forma indireta, desse modo, a degradagdo da
maioria das moléculas organicas ¢ realizada por meio deste mecanismo (Equacdes 1-6)

(RODRIGUES 2021).

)Semicondutor + hv — Semicondutor + (ep.”) + (hy, ™) (1)
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‘(hbf) +H,0 > HY +-0H @

(™) +OH= —"0H 3)
‘(ebc') +0, > 0,” “4)
0, ™ +H" = HO, ®

Por outro lado, no mecanismo direto, na primeira etapa do processo o composto
organico/poluente ¢ adsorvido na superficie do fotocatalisador e entao este ¢ oxidado através

do ataque direto do buraco (4Bv"), antes que ela seja captada na superficie do semicondutor
(Eq. 6) (SILVA,2012)

}Poluente + (hy, ") — produtos oxidados (6)

O interesse na producdo de hidrogénio verde vem crescendo nas ultimas décadas
devido a possibilidade de descarbonizagdo da matriz energética mundial. O hidrogénio ¢
gerado através de um mecanismo fotocatalitico amplamente conhecido, envolvendo a
decomposicao da dgua pela agdo dos buracos e elétrons fotogerados na banda de valéncia e

condugdo, respectivamente. O mecanismo ¢ apresentado de forma parcial pelas Eqgs. 7-12
(SCHNEIDER, et al2014).

‘2 Hy0 + (4 hy,*) — 0, + 4H* )
‘2H+ + (e, ) — Hy (8)
’02 @apt epe — 0y )
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‘02-‘ + H* — HO,

(10)

e H*
‘HOZ' —> H,0, (11)
}HZOZ + e,, — -OH+OH- (12)

Na decomposicao da agua “water splitting”, entretanto, o oxigénio evoluido (Eq.7)
pode comprometer a eficiéncia do processo de produgdo de H2 por meio de reagdes paralelas
(Egs. 9-12). Em vista disso, para impedir a ocorréncia das reagdes paralelas, pode ser usado
espécies quimicas que possam ser oxidadas (reagentes de sacrificio), (MACHADO et al
2013; OLIVEIRA, 2015) e adigdo de cocatalisadores para “aprisionar”os elétrons na banda
de conducdo, minimizando o efeito de recombinacdo dos portadores de cargas e
potencializando a producdo de H2 (Yang et al., 2013b; Xing et al., 2014).

No entanto, a aplicacdo pratica da tecnologia de fotocatalise esta limitada devido a
muitos fatores. Por exemplo, para a maioria dos semicondutores, ou seja, sem sofrer
quaisquer modificagdes, os elétrons fotoexcitados recombinam-se com os buracos do BV,
resultando em baixa taxa de utilizacdo de portadores fotoexcitados para a fotocatalise.
Geralmente, a recombinacdo ocorre em cerca de poucos nanosegundos, impossibilitando a
migracdo das cargas para a superficie do semicondutor e posterior formagdo dos radicais.

Dentre os semicondutores mais estudados para aplicagdo em fotocatalise heterogénea,
o TiO2 na fase anatase apresenta os melhores resultados, devido a sua alta area superficial,
durabilidade quimica e fotoeletroquimica e baixo custo. No entanto, a fotoatividade do TiO2
¢ limitada a luz UV, que representa apenas cerca de 5% do espectro da luz solar, devido ao
seu valor band gap (3,20 eV) (BIBI et al 2023, SU et al 2011). Além disso, a maior parte
dos fotocatalisadores (inclusive o TiO2) apresenta uma alta taxa de recombinagdo dos pares

elétron/buraco fotoativados ( epc/hsv' ), o que prejudica severamente sua eficiéncia
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fotocatalitica (SULTANA et al 2023). Desta forma, a busca por semicondutores alternativos
com propriedades Opticas que podem atender aos critérios de fotocatalise sdo requeridos.
Além desses fatores citados acima, outros parametros afetam a atividade fotocatalitica
de varios fotocatalisadores, esses fatores incluem parametros operacionais (pH, temperatura,
fonte e poténcia da radiagdo), e as propriedades dos materiais, tais como estruturas cristalina,
cristalinidade do material, interacdes interfaciais, mecanismos de transporte dos portadores
(TTAN et al 2019).
SEAL e CHAUDHURI (2022), avaliaram o efeito do pH na sintese do TiO2 em relagdo as
propriedades morfologicas e cristalinas do TiO2 sintetizado em fase mista. Os resultados
revelam que o pH de sintese afeta a nucleagdo, o mecanismo de crescimento e as
caracteristicas de superficie das amostras preparadas. A anisotropia estrutural, a ligagdo
orientada dos nanocristais ¢ a hidroxilagdo da superficie foram melhoradas com o aumento
dopH. Esses parametros parecem ter um impacto positivo nas reagoes fotocataliticas. O TiO2
sintetizado (em pH 5,5) foi reconhecido como um fotocatalisador eficiente (eficiéncia > 99,5
% em 80 min), ainda melhor que o anatase monofasico e, P25 para decomposi¢do de fenol.
Outros semicondutores também apresentam propriedades semelhantes ao TiO2, como
o caso do pentoxido de nidbio (Nb20s), que possui uma ampla variedade de aplicagdes e sdo
ainda necessarios mais estudos na esfera da fotocatélise para que o mesmo se torne um
catalisador mais eficiente. No entanto, existem poucos trabalhos relatados na literatura que
estudam o Nb2Os como um candidato a fotocatalisador em comparacdo com o TiO2. Por
exemplo, uma busca no Web of Science, utilizando os termos: Nb>Os AND Photocatalysis,
ou TiO> AND Photocatalysis, mostra que foram publicados 366 artigos -cientificos
relacionado a aplicagdo do Nb2Os na fotocatélise heterogéna, enquanto a mesma pesquisa
para o TiO2 mostra que foram publicado 37.491 artigos para aplicagdes fotocataliticas. Ou
seja, as publicacdes relacionadas ao Nb20Os somam o equivalente a 1% dosestudos realizad os
para aplicagdo do TiO2 em diferentes processos fotocataiiticos. Neste sentido, ¢ importante

investigar novos materiais que foram poucos estudados até o momento.
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Figura 1. Representagdo esquematica dos processos envolvidos na fotocatalise heterogénea,
ativacdo do semicondutor e migracdo das cargas para promog¢ao das reacoes de oxiredugao

na banda de valéncia (BV) e banda de condug@o (BC) em um determinado semicondutor.
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Fonte: a autora, 2023

1.3. Fotodegradagdo de Poluentes Orgdnicos

A poluicdo resultante do descarte inadequado dos diversos tipos de residuos industriais
tem sido a principal via de contaminagdo dos ecossistemas ambientais (KOSTICH et al.
2014; PINHEIRO et al. 2016; LEE et al. 2017). Com o avango da tecnologia, novas
moléculas foram sintetizadas para atender as demandas da sociedade nas areas de
alimentagdo (KUENEMANN et al. 2017), satde (FAROOQUI et al. 2018), agricultura
(SANAULLAH et al. 2020) e bem-estar social. Consequentemente, estas novas moléculas
tém sido cada vez mais introduzidas nos ecossistemas como contaminantes, afetando a
qualidade ambiental e aumentando os riscos para a satide humana (GOUVEA et al. 2018).
Dentre estas, destacam-se novas moléculas com alto potencial poluente na classe de corantes,
pesticidas e produtos farmacéuticos (MALAFATTI et al. 2020). No entanto, considerando
que a legislacdo ambiental ndo acompanha a velocidade com que estas novas moléculas sdo
sintetizadas e comercializadas, este tipo de regulacdo de poluentes ¢ limitado ou inexistente

em muitos paises (GORITO et al. 2017). Atenta a esta nova realidade, a comunidade
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cientifica encontrou na nanotecnologia as ferramentas adequadas para minimizar este tipo de
poluicdo (KHAN e TAHIR 2019; PARIS et al. 2020). Neste sentido, processos avancados de
oxidacdo, especialmente a fotocatdlise heterogénea, tem sido uma das ferramentas mais
eficientes para remover estes contaminantes emergentes dos ecossistemas ambientais
(VEDRINE 2019).

Em vérios setores industriais, como téxteis, couro ¢ alimenticios, a rodamina B (Rod
B) ¢ um corante comumente utilizado (TOPARE et al 2022). Além disso, trata-se de um
corante altamente toxico que, para qualquer organismo vivo, apresenta comportamento
cancerigeno ¢ mutagénico (DANESHVAR et al 2008). Além disso, a Rod B também ¢ um
problema sério e duradouro para a vida aquatica, principalmente para as plantas, pois impede
a penetragdo da luz e, assim, diminui a fotossintese e interfere nos processos de purificacao
natural (LAN et al 2013). Portanto, para prevenir os efeitos nocivos causados pela sua
existéncia no meio ambiente, a Rod B obviamente precisa ser completamente eliminada das
aguas residuais industriais antes do descarte. Como os avangos nos processos de tratamento
de residuos industriais e agricolas tém se concentrado na remoc¢do de compostos
recalcitrantes, os processos de oxidagdo avancados (POAs) sdo a abordagem mais eficiente
para reduzir compostos recalcitrantes.

Os poluentes corantes sdo geralmente resistentes a degradacdo biologica e a uma série
de processos quimicos e fisicos, como precipitacdo quimica, coagulacdo, eletrocoagulacao,
apenas transferem a contaminacao das dguas residuais para outros meios e produzem residuos
secundarios (NIRAJ et al 2013; TOPARE et al 2022).

Os contaminantes ou poluentes emergentes sdo classificados como substancias
potencialmente toxicas. Apresentam potencial para provocar disturbios neurologicos,
doencas cardiovasculares, cancer entre outros males nos seres humanos via consumo direto
da 4gua contaminada e/ou consumo de alimentos irrigados com aguas contaminadas (RICO
et al., 2021). O descarte inadequado de medicamentos também ¢ um dos responsaveis pela
agua contaminada, pesquisas recentes tém revelado tracos de medicamentos em agua potavel,
apontando entdo para a necessidade do desenvolvimento de processos de tratamentos de
efluentes que elimine esses compostos (BARBOSA, 2022). A amilorida (AML) ¢ um
farmaco da classe dos anti-hipertensivo e/ ou diurético utilizados no tratamento de
hipertensdo ou insuficiéncia cardiaca congestiva (NASCIMENTO, 2020). A ingestdo de

baixas doses deste farmaco, que variam entre 5-50 mg, proporciona um aumento do volume
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deurina excretada e por isso ¢ facilmente encontrado em efluentes residuais, promovendo a
contaminacdo ambiental, que consequentemente, aumenta a concentracdo de poluentes
organicos persistentes no ecossistema. (MARTINS, et al., 2022),

Nesse contexto, a fotocatalise utilizando semicondutores tem recebido consideravel
atencdo nos ultimos anos por sua capacidade de degradacdo de uma ampla classe de
compostos organicos e inorganicos, incluindo também os farmacos. Na Tabela 1 ¢
apresentado os poluentes estudados no presente trabalho, bem como suas formulas estrturais
e propriedades fisicas.

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo de tratamento oxidativo avangado para
remover completamente diversos contaminantes e agentes infecciosos presentes na agua
(ANTONOPOULOU et al 2021; DIEZ et al 2018). Possui alta eficiéncia de degradagio e é
considerado ecologicamente correto porque pode minimizar a geragdo de subprodutos em
comparagdo aos tratamentos convencionais (WANG et al 2020). A fotodegradacdo de
compostos organicos recalcitrantes (CORs) utilizando semicondutores como o TiO2 e Nb2Os
¢ abertamente relatada na literatura, por ser uma operacdo de baixo custo, causar baixa
absor¢do de luz UV e ser uma alternativa atoxica capaz de mineralizar tais poluentes
presentes na agua (GILCA et al 2020; HOUAS 2001). Portanto, ¢ desejavel que os materiais
submetidos aos processos fotocataliticos apresentem caracteristicas como alta &rea
superficial especifica, valor de bandgap (Eg) ajustado, lenta recombinagdao do par elétron-

buraco, além de serem capazes de absorver luz na regido UV ou visivel para gerar espécies

oxidativas como *OH e *O2 — (KUMAR et al 2023).

24



Tabela 1. Poluentes organicos e suas respectivas propriedades e estruturas quimicas.

Poluente

Organico

Estrutura Quimica

Propriedades

Abs.
Maxima

(A)/nm

Amilorida

Rodamina

Féarmaco:
diurético, indicado
para tratamento de
cirrose hepatica,
hipertensdo e
insuficiéncia

cardiaca).

Tempo de meia
vida: 6 a 9 horas.
Excrecao: urina e
fezes (50% sem

modificacao).

Corante: téxtil/
industria de tintas/

alimenticia;

Solubilidade em
agua: 15 g/L(20
°C);

286 nm

550

nm

Fonte: (SECCO 2015; ZHAO et al., 2022).
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1.4.  Produgdo de H> verde como alternativa energética

Os combustiveis fosseis (carvao mineral e petroleo) sdo as principais fontes de energia
utilizadas no mundo desde revolucao industrial, no entanto, a sua utilizagao resulta na
emissdo de CO2 que ¢ um dos gases estufaresponsavel pelas mudangas climaticas observadas
(BORGES 2022).

Neste contexto, a grande quantidade de emissdo de gases estufa como CO2, CO e CHy
provenientes da queima de combustiveis impulsionou a criagdo de varios acordos
internacionais para reduzir os danos ambientais, como o Acordo de Paris, firmado por 197
nagdes em 2015, com o proposito de conter o aumento da temperatura global a 1,5 °C atéo
final deste século (BOLSON; ARAUJO, 2022). A EPE (Empresa de Pesquisa Energética)
estudaa demandaenergética de cadasetor econdmico, conforme ilustra o grafico abaixo (Fig
2). A distribuigdo de consumo por setores mostra que o setor de industrias e de transportes
tém as maiores fatias. Isso significa que, de acordo com os estudos de planejamento, eles

serdo os maiores consumidores de energia em 2031.

Figura 2. Distribuicdo de consumo de energia em 2031 (total: 328 milhdes de toneladas de

petroleo).
Setor energético; 11%

Residencial; 10%

Comercial; 4%

Industrial; 32%

X N3o-Energético; 5%

Publico; 2%

Transportes; 32%

Agropecuario; 4%

Fonte: IEA, 2023.
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A matriz energética mundial é constituida principalmente por fontes ndo renovaveis,
como o petroleo e derivados, carvdo mineral e gas natural, representando mais de 80% da
matriz energética (EPE, 2023). Na Figura 3, € possivel analisar a participagdo dos recursos

na matriz mundial no ano de 2021 (IEA, 2023b).

Figura 3. Matriz Energética Mundial no ano de 2021.

Carvao Petrdleo e
Mineral 27,2% derivados
29,5%

Outros 2,7%
Bi P Gas Natural
";“;i‘/"‘sa ‘ 23,6%
270

Hidraulica |/
2,5% Nuclear 5,0%

Fonte: IEA, 2023b.

A producao de energia através de fontes renovaveis representa atualmente um assunto
de grande interesse para a comunidade cientifica. A energia solar e a 4gua tém um potencial
unico € enorme como recursos limpos, abundantes e renovaveis. Na verdade, a captagdo e
conversao de energia solar em energia quimica (armazenada em H:) pela fotolise da dgua

tornou-se um dos temas mais estudados na ultima década. A produgdo de Hz por oxidagdo da
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agua foi relatada pela primeira vez em 1972 por Fujishima e Honda usando TiO2 em uma
c€lula fotoeletroquimica. Curiosamente, a divisdo fotocatalitica da agua por tecnologias
baseadas em semicondutores tem se destacado como uma das abordagens mais promissoras
para resolver a crise energética mundial., (PARK etal 2013).

Do ponto de vista energético, o hidrogénio apresenta-se como uma alternativa
altamente promissora devido a sua elevada densidade energética por unidade de massa, sendo
o elemento mais leve na tabela periddica. Ele tem o potencial de fornecer deduas a trés vezes
mais energia do que os combustiveis convencionais. (TEIXEIRA 2020; BARBOSA, 2020).

O termo "Hidrogénio Verde" refere-se ao hidrogénio produzido a partir de fontes de
energia limpas e renovaveis, como hidrelétrica, eolica, solar, biomassa e biogds. Nesse
processo, ndo ha emissdo de CO: durante o ciclo de geragdo de eletricidade utilizada.
(PORTAL HIDROGENIO VERDE, 2023). A energia solar representa uma fonte alternativa,
renovavel, abundante e sustentavel de energia derivada da radiacdo eletromagnética. Estas
alternativas produzem energia significativa em determinados periodos, sendo dependentes
das condicdes climaticas. A relagdo entre a energia solar e a intensidade da irradiacdo solar
ao longo do dia demanda a necessidade de armazenar energia para garantir a eficiéncia e
estabilidade da fonte elétrica. Isso tem impulsionado a pesquisa desenvolver baterias
convencionais e baterias de fluxo redox como solu¢do para essa problematica. O mesmo
desafio ¢ enfrentado na energia eolica, onde o armazenamento se torna crucial quando a
producao excede a demanda. Dado que as baterias convencionais tém vida 1til limitada e
requerem substituicao periddica, uma estratégia promissora € o armazenamento por meio da
producdao de hidrogénio, capaz de reter grandes quantidades de energia por periodos
prolongados (SONG et al 2022).

Idealmente, existem trés etapas criticas para ter sucesso na geragdo de hidrogénio a
partir da 4gua (Figura 4a): (i) absorcdo de fotons com energia igual ou superior ao bandgap
do semicondutor para geragdo dos pares e/h*; (ii) separagdo de fotocargas através de
migracao do bulk para a superficie do semicondutor; (iii) reagdo com espécies adsorvidas na
superficie, onde o e e 0 h* sdo consumidos na redugéo e oxidagdo da agua, respectivamente.
De acordo com os requisitos termodinamicos, o potencial da banda de conducao do
fotocatalisador deve ser mais negativo que o potencial de redugdo de H"/H2 (0 V vs.EPH)
para a geragdo de Hz, e o potencial da banda de valéncia deve ser mais positivo que o

potencial de oxidacao da H20 (1,23 V vs. EPH) para geragdao de Oz. Portanto, a energia do
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bandgap (Eg) do fotocatalisador deve ser superior a 1,23 eV (inferior a 1000 nm) para
permitir a divisdo da dgua. No entanto, para utilizar luz visivel, esta deve ser inferior a 3,0
eV (superior a 400 nm). No entanto, essas bandas devem estar corretamente posicionadas
para permitir a produ¢do de Hz e Oz, como iliustrado na Figura 4b. Apesar dos requisitos
energéticos, outros fatores também sdo decisivos para o sucesso da reacdo da oxidagdo da
agua em fotocatalisadores semicondutores. Isso inclui eficiéncia de separacdo de carga
(evitando a recombinacdo de elétron negativo/buraco positivo (e-/h+), mobilidade dos
portadores de carga (transferéncia de carga) (SUAREZ et al., 2015; RAVISHANKAR et al,
2018).

Figura 4. (a, b) Esquema ilustrando o processo de oxidacdo da dagua usando

fotocatalisadores.
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Fonte: Adaptado SUAREZ etal., 2015; RAVISHANKAR et al., 2018.

Uma ampla gama de materiais semicondutores (TiO2, Nb2Os, WO3, CdS, MoS:, ZnS,
B-GesN4)foidesenvolvidae empregada como fotocatalisadores para a evolugcdo do Hz a partir
da agua. Dentre estes, destaca-se o Nb2Os, que ¢ considerado uma alternativa ao
semicondutor classico TiO2, apresentando muitas semelhancas com ele, pois os valores de
band gap de ambos os materiais estdo na faixa de 3,0 a 3,4 eV. Além disso, o Nb20s possui

valores adequados depotenciais redox tanto das bandas de valéncia quanto de condugio para
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ser utilizado como fotocatalisador, como ilustrado na Figura 5. Adicionalmente, 0 Nb2Os tem
sido cada vez mais utilizado como fotocatalisador nos ultimos dez anos, devido ao seu baixo
custo, ndo toxicidade, disponibilidade, capacidade de absorver radiagdo UV -visivel,
variedade estrutural, excelente estabilidade térmica, forte resisténcia a corrosdo e acidez
superficial ajustavel devido a presenca de sitios acidos de Lewis e Bronsted. No entanto,
apesar das suas excelentes propriedades, at¢ 0 momento este foi pouco explorado para esta
aplicagdo quando comparado aos demais materiais citados (KUMAR et al., 2023; GARCIA-
LOPEZ et al., 2023; GARCIA-LOPEZ et al., 2024).

Figura 5. Ilustracdo esquemdtica das estruturas de bandas e potenciais para varios
fotocatalisadores semicondutores (6xidos, calcogenetos e nitretos) empregados nas reagdes

de reducdo e oxidacao da agua.
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Fonte: TEIXEIRA et al., 2020.
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Portanto, a capacidade de produzir hidrogénio de forma limpa e renovavel por meio
da fotocatalise possibilitaria o uso do H2 como uma fonte primaria de energia verde. No
entanto, esta tecnologia ainda enfrenta diversos desafios, por exemplo, varios
fotocatalisadores normalmente empregados sdo ativos apenas na regidao UV (bandgap na
faixa de 3,2 eV), a luz solar ¢ composta de componentes ultravioleta, visivel e infravermelho
(representando 5, 43 e 52%, respectivamente). Isso significa que a maioria dos
fotocatalisadores que sdo ativos apenas na regido UV, obtém pouco aproveitamento da
energia solar (MUSCETTA, et al., 2023). O Nb20s ¢ um dos semicondutores que apresenta
as posicdes das bandas de valéncia e conducao adequadas para promover a decomposi¢ao da
agua, no entanto, pode ser ativado apenas com radiacdo UV devido ao seu band gap. Uma
alternativa que vem sendo empregada ¢ a sensitizagdo de 6xidos semicondutores de bandgap
largo com moléculas que possuem uma absor¢ao na regido do visivel (WEI et al.,2023;
GUAN et al., 2022.). Na proxima se¢do sera discutido as propriedades do Nb2Os e as

principais estratégias empregadas para torna-lo ativo sob radiagdo visivel.

1.5.  Propriedades do Nidbio e seus Oxidos

O Brasil se destaca por possuir mais de 90 % das reservas mundiais de nidbio e é o
maior produtor e exportador desse elemento, com capacidade de producao de 150.000
toneladas anuais de produtos denidbio para atendera demandaem mais de 50 paises (CBMM
2023). Embora ja haja uma tendéncia de nidbio processado, como a liga de ferro-niobio e
oxido de nidbio, o Ministério de Minas e Energia do Brasil incentiva a expansio e
disseminacdo do uso do nidbio nas forgas sideriirgicas e metalargicas do pais. Além disso,
ha um impulso para pesquisa e desenvolvimento de novos produtos e compostos, abrangendo
setores como equipamentos médicos, metais especiais, Oticos, industria aerondutica,
aeroespacial, automobilistica e tecnologias avangadas (ALVES 2022).

Dentre os compostos de nidbio, o pentdéxido de nidbio (Nb20Os) se destaca devido as
suas propriedades fisico-quimicas que sdo desejaveis para diversas aplicacdes cataliticas
(RODRIGUES 2021). Trata-se de um so6lido branco, estavel e insoluvel em 4dgua. Possui
caracteristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido em acidos fortese em bases fortes (LOPES
etal 2015, RODRIGUES 2021). E um semicondutor do tipo n, possui um band gap na faixa
de3,2a4,0 eV, dependendodasua estequiometria e estrutura cristalina (JIA et al 2020). Este
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material tem recebido muita atengdo para potenciais aplicagdes em fotocromismo (PAN et al
2014), fotocatalise (TARIQ et al 2023), baterias de ions de litio, (NAKAZAWA et al 2007)
e células solares sensibilizadas por corante (LE VIE et al 2010).

A presenca de multiplos polimorfos metaestaveis de Nb2Os em condigdes ambientais
oferece um alto nivel de complexidade para a compreensdo de sua estabilidade estrutural.
Varios parametros, incluindo temperatura de aquecimento, métodos sintéticos € composi¢ao
precursora, afetam o desenvolvimento de polimorfos do Nb20Os. Embora sejam conhecidos
atualmente cerca de quinze polimorfos cristalinos diferentes de Nb20Os, os mais
frequentemente encontrados sdo a fase ortorrombica (T-Nb2Os), a fase pseudohexagonal
(TT-Nb20s5), a fase monoclinica (H-Nb20Os) e a fase tetragonal (M-Nb20s) (JIA et al 2020)
(Figura 6).

Figura 6. Alteracao da fase cristalina do Nb2Os em fun¢do da temperatura.

FASE

1200

600

400

200
“iC

Fonte: Adaptado RANI et al 2014.
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Além disso, o Nb20s apresenta vdarios tipos de polimorfos monoclinicos,
nomeadamente M-Nb2Os e P- Nb2Os, bem como polimorfos tetragonais incluindo B- Nb2Os,
N Nb20s e R- Nb20Os, dentro da faixa de temperatura moderada de 650-950 °C apds o
processo de aquecimento. A fase M monoclinica do Nb2Os ¢ definida pela presenca de seis
elementos métricos por célula unitaria. Dentro dacélula unitaria, existem blocos de octaedros
quatro por quatro com cantos comuns, € esses blocos sdo interconectados a blocos vizinhos
por meio do compartilhamento de arestas. Entdo, o polimorfo B monoclinico de Nb20Os ¢
identificado pela existéncia de quatro elementos métricos dentro de cada célula unitaria.
Neste arranjo especifico, blocos de octaedros de NbOg distorcidos sdo unidos através do
compartilhamento de arestas. A fase T ortorrdmbica ¢ extensivamente pesquisada como um
polimorfo do Nb2Os, normalmente desenvolvido durante o aquecimento na faixa de
temperatura de 550-750 °C. Esta fase ¢ identificada por uma célula unitaria contendo 8,4
elementos métricos. Dentro do plano a b, as bipiramides octaédricas e pentagonais
deformadas sdo conectadas através do compartilhamento de cantos, enquanto ao longo do
eixo c, elas sdo conectadas através do compartilhamento de bordas (OKI et al 2016),
(AHAMAD et al 2024). As fases cristalinas dos polimorfos T-, B- e H-Nb205 de Nb205
sao mostradas na Figura 7. Em geral, as formas polimorficas de Nb2Os baseiam-se em

octaedros de NbO¢ que sofreram um certo grau de distorcao.
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Figura 7. Disposicdo espacial das diferentes estruturas cristalinas de Nb2Os; (a) TT-Nb2Os,
(b) T-Nb20s, (c) H-Nb20:s.

Fonte: (AHAMAD et al 2024)

A fase H ¢ a estrutura termodinamicamente mais estavel, enquanto a fase TT ¢ a menos
estavel. E relativamente facil transformar a fase TT na fase H por tratamento térmico
apropriado. Da mesma forma, o acido nidbico (Nb20Os.nH20) pode ser convertido em TT-
Nb20s5 a uma temperatura mais baixa. TT-Nb20Os muda quase continuamente para T-Nb2Os
ao ser aquecido a 600 a 800 °C. (ZHAO et al 2012).

Apesar deste efeito geral da temperatura, o método de preparagdo, a natureza do
material de partida e a presenga de impurezas, bem como as interagdes com outros
componentes também desempenham papéis decisivos na formacdo do cristal Nb2Os
resultante (RANI et al 2014). Além disso, a sintese de fotocatalisadores Nb2Os precisa ser
alcancada usando métodos sintéticos simples, energeticamente eficientes e baratos, como o

método hidrotérmico facil e de baixa temperatura (Wang et al 2023; Ahmad et al 2024).
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Viarios estudos vém sendo conduzidos na aplicacdo do Nb20Os puro e modificado na
fotodegradacdo de poluentes organicos e na producdo fotocatalitica de H>. Abaixo sdo
descritos e avaliados de forma critica os principais trabalhos realizados nos ultimos 5 anos.

ZHOU et al 2018, estudaram as superestruturas monoclinicas de nanobastoes de Nb2Os
que foram sintetizadas pela primeira vez por uma rota hidrotérmica, com nanoparticulas de
Sn2Nb20O7 como precursor. Essas superestruturas unicas de nanobastdoes de Nb2Os formadas
por pequenos nanobastdes facilitaram a separagdo espacial de portadores de carga
fotogerados, levando assim a uma melhor atividade de produgdo fotocatalitica de H2 em
solucdo aquosa de metanol sob irradiacdo de luz ultravioleta, que € cerca de 151 vezes maior
que a do Nb20s comercial.

OLIVEIRA et al., 2019, sintetizaram Nb20Os ndo dopado e dopado com Zn (0,1 ¢ 0,2%
mol de Zn) pelo método de oxidagdo por perdoxido com cristalizagdo sob condigdes
hidrotérmicas. Os autorores mostraram que todos os materiais sintetizados apresentaram o
padrao de difragdo da fase do tipo ortorrombica Nb2Os e parte da estrutura era amorfa. As
amostras dopadas apresentaram maior cristalinidade, alta area superficial especifica e baixos
valores de band gap, ou seja, baixo teor de zinco foram capazes de melhorar
consideravelmente a atividade fotocatalitica do Nb2Os sob irradiagdo visivel. Além disso, as
amostras sintetizadas foram fotocatalisadores versateis, pois apresentaram grande
fotoatividade na degradagdo da rodamina B e do acido cafeico. Os materiais com 0,1% e
0,2% mol de Zn permaneceram degradando cerca de 80% e 87%, respectivamente, do acido
cafeico apos trés ciclos consecutivos de uso, comprovando que os compostos organicos
foram realmente degradados e ndo apenas adsorvidos. Além disso, os calculos
computacionais mostraram que a presenca de Zn leva a uma diminuigao significativa do band
gap, diminuindo a energia necessaria para ativar o fotocatalisador.

Bietal 2021, relataram que o acoplamento de Nb20Os com TiO: para desenvolver uma
heterojuncao tipo Il pode aumentar a area superficial e o tamanho dos poros para fornecer
uma alta densidade desitios ativos e promover a adsor¢do de moléculas poluentes. Os autores
apresentaram ainda que o catalisador composito exibiu uma melhoria significativa na
absor¢do de luz como resultado de uma reducdo no bandgap para 1,79 eV. Além disso,
melhorou a vida util dos portadores fotoativados, facilitando a rdpida transferéncia de
fototransportadores entre os dois semicondutores, diminuindo a perda de recombinagdo

devido a formacgao da heterojuncao tipo II.
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De JESUS et al 2021 obtiveram pela técnica de eletrofiacdo, nanofibras de Nb2Os
com cristalinidade controlada e alta area superficial especifica para melhorar a resposta de
fotoatividade. A caracterizagao estrutural indicou nanofibras de Nb2O5 com formagao de fase
ortorrombica. As medidas de fotoluminescéncia mostraram diferentes niveis de energia
contribuindo para os eventos de transi¢do eletronica. As nanofibras com bandgap de até 3,6
eV foram aplicadas a fotocatalise de poluentes organicos, Rod.B, AM e fluoxetinas. Na
condicdo otimizada (pH = 9), a fotocatalise de RhB e AM foi 59% e 93% mais eficiente que
a fotolise devido a interagdo com AM (catidnico) em comparagdo com RhB nao protonado
(pKa = 3,7). Portanto, FLX (pKa = 10,7) foi selecionado devido a forma protonada em pH =
9 e apresentou adsor¢ao de 68% + 1 em 30 min para EtOH_550. A degradagao fotocatalitica
do FLX sob irradiacdo de luz UV foi até 17% maior que a degradagdo fotolitica. A formagao
deradicais hidroxila no sistema fotocatalitico (EtOH_550) foi comprovada pelo ensaio sonda
cumarina, corroborando com a maior quantidade de alcool a-[2-(metilamino) etil]benzilico,
subproduto obtido apds a oxidacdo do FLX. Além disso, o material alcancou atividade
catalitica especifica para os diferentes compostos organicos (RhB, MB ou FLX). Portanto,
as nanofibras de Nb2Os foram eficientes para degradar trés diferentes poluentes sob luz UV,
mostrando-se uma alternativa viavel para remediacdo ambiental.

MA et al 2021, estudaram uma técnica de sensitiza¢do, onde um fotocatalisador de
luz visivel (vermelho de alizarina S) foi construido in situ por ancoragem nas nanoparticulas
de Nb20s, denominado ARS-Nb2Os que tem a finalidade de promover reacdes de
transferéncias de elétrons conduzidas por luz visivel na proposta de alternativas
ecologicamente e energeticamente sustentaveis. Desta forma, os nanobastdes ARS-Nb2Os
podem facilitar a oxidacao aerdbica seletiva de aminas em iminas, proporcionando cerca do
dobro do resultado em relagdo ao Nb2Os 3D.

Lin et al 2021 documentaram que a integragdo de um co-catalisador WS> ultrafino
2D na superficie de nanofolhas 2D/Nb2Os resultou na formagdo de uma nanoestrutura 2D /
2D WS2/Nb20s core-shell (vide esquema apresentado na Figura 8a). As nanoestruturas dos
materiais modificados foram confirmadas pelas andlises de (b-c) MET ¢ HRTEM; (d)
HRTEM de DLWS/Nb20s (e) imagens HAADF-STEM e (f, g) imagens HAADF-STEM
resolvidas por atomo de DLWS/ Nb20s. (h) HAADF-STEM e imagens de mapeamento
elementar correspondentes de Nb, O, W e S. Esta nanoestrutura (core-shell 2D/2D em

DLWS/Nb20s) exibiu melhor separagdo e transferéncia de portadores de carga fotoativados
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e melhor absor¢do de luz. Como resultado, o rendimento total da producdo de H2 atingiu
237,6 pmol/h, 10,8 vezes maior que o obtido usando apenas Nb2Os puro como
fotocatalisador. Os autores relataram que este estudo abrira uma nova janela para o

desenvolvimento desistemas fotocataliticos de alta eficiéncia através do design de interfaces.

Figura 8. (a) Esquema da forma¢cdo do DLWS/Nb2Os. (b, ¢) imagens MET e (d) HRTEM de
DLWS/Nb20s (e) imagens HAADF-STEM e (f, g) imagens HAADF-STEM resolvidas por
atomo de DLWS/Nb2 O 5. (h) HAADF-STEM e imagens de mapeamento correspondentes
deNb, O,WeS.
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Fonte: Lin et al 2021.

FOGACA et al 2023, estudaram o potencial dos semicondutores de ZnO e Nb2Os com
a variacao de trés porcentagens de 6xido de grafeno reduzido (OGr) como fotocatalisadores
eficientes para a degradacdo de solu¢des aquosas de corante azul de metileno, utilizando um
minireator UV. As heteroestruturas foram sintetizadas pelo método hidrotérmico e
caracterizadas por técnicas DRX, XPS, FTIR, Raman, MET, fisissor¢do de N2, fotoacustica,

fotoluminescéncia e pHpcz. Obtiveram uma melhora consideravel na constante de velocidade
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de fotodegradagdo do corante com 1% de OGr, cujos fotocatalisadores apresentam grande
homogeneidade e dispersibilidade das particulas em folhas de OGr. O 10Gr/NbOs
apresentou cinética trés vezes mais rapida que o Nb2Os puro, proporcionando importante
melhoria na acgdo fotocatalitica deste semicondutor (Figura 9). A agdo do 10GrZnO foi muito
semelhante a do ZnO, resultando em um fotocatalisador mais rapido para fotodegradacao do

azul de metileno.

Figura 9. Esquema do processo de fotodegradacgdo do azul de metileno usando o ZnO e
Nb20s modificado com OGr como catalisadores e resultados da constante cinética (pseudo-

primeira ordem) dos materiais com e sem modificacdes.
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Fonte: FOGACA etal 2023.

Contudo, ainda ¢ necessario realizar melhorias nas propriedades do Nb2Os quanto a
absor¢ao de luz no espectro visivel, taxa de recombinacdo e eficiéncia que sdo os principais
desafios enfrentados atualmente pela tecnologia da fotocatalise. Como discutido acima, as
propriedades do TiO2 podem ser significativamente alteradas pela mudanca do pH de sintese
que resulta no desempenho fotocatalitico também diferente (MENDONCA et al., 2011).

Portanto, apesar da importancia do estudo do pH na sintese de materiais, foi observado que
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até o momento o efeito do pH da sintese hidrotérmica nas propriedades fisico-quimicas e
fotocataliticas do Nb2Os ainda nao foram estudadas em detalhes.

Adicionalmente, tornar o Nb2Os ativo sob radiagdo visivel ¢ altamente requerido para
o melhor aproveitamento da radiacdo solar na reacdo de producdo de H>. Alguns autores
demonstraram que a sensitizagdo de semicondutores com moléculas que absorvem radiagdo
na regido do visivel pode ser uma boa alternativa. No entanto, essa estratégia ainda nao foi
amplamente explorada com Nb20s. Portanto, investigar o efeito do pH de sintese
hidrotérmica na obten¢ao do Nb2Os e estudar a sua sensitizagdo com um corante que ¢
comumente descartado como residuo (como o caso do azul de metileno), sdo estratégias
promissoras no sentido de agregar valor aos materiais baseados em Nb e superar os desafios

na area de fotocatalise heterogénea.
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2.  OBJETIVOS

Objetivo geral:
O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a influéncia do pH na sintese
de nanoparticulas de Nb2Os para aplicagdo como fotocatalisadores na degradacdo de

poluentes organicos e na producao de Hz.

Objetivos especificos:

e Avaliacdo do efeito do pH da sintese nas propriedades estruturais, morfologicas e

superficiais do Nb2Os;

e Aplicacdo dos materiais sintetizados em diferentes pHs na fotodegradacao de

poluentes organicos;
e Aplicacdo dos materiais sintetizados na produgao fotocatalitica de Ho.

e Sensitizagdo do Nb20s com azul de metileno para ativacdo sob radiacdo visivel e

aplicagdo na produgdo de Ho;

e Investigacdo da estabilidade dos fotocatalisadores na producao de Ho.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese dos Materiais

3.1.1 Sintese das nanoparticulas de Nb>Os (Rota 1)

Para esta sintese, foram solubilizados 2,0 g do complexo amoniacal de nidbio (férmula
geral — NH4[NbO(C204)2(H20)2].nH20 CBMM Brasil] em 100 mL de 4gua, formando uma
solugdo incolor. A esta solu¢do foi adicionado peroxido de hidrogénio (Synth, 30 % v/v) em
uma relagao 10 mol/mol de Nb, resultando em uma solugdo amarela transparente, o que
indica a formagao da solugdo nidbio peroxo-complexo (NPC), com pH de aproximadamente
1,0 £0,5 (MA et al 2021). Em seguida, as suspensdes tiveram seu pH ajustado com solugdes
1,0 mol.L-'"M de KOH conforme o necessario, de acordo com a Tabela 2. O tratamento
hidrotérmico para cristalizagdo da fase de interesse foi realizado utilizando um reator
hermeticamente selado e inserido no sistema de aquecimento a temperatura de 120 °C,
durante 18 h, o tratamento utilizado foi com base nos trabalhos anteriores do grupo (LOPES
etal 2015), que resultou na formagao de um precipitado que foi lavado com agua destilada e
centrifugado por 4 vezes para se retirar impurezas, € seco em uma estufa a 50 °C. Um

fluxograma descritivo das etapas dessa sintese ¢ apresentado na Figura 10.

Tabela 2. pH das respectivas solugdes que foram empregadas na sintese hidrotérmica do

Nb20s.

Nome da amostra pH (£ 0,5)
Nb:20Os-2 2,0
Nb20s5-4 4,0
Nb>0s-6 6,0

Fonte: a autora 2023.
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Figura 10. Fluxograma descritivo do método de sintese das nanoparticulas de Nb2Os pelo

método darota 1.
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Fonte: a autora 2023.
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3.1.2 Sintese das nanoparticulas de Nb2Os-AP'’s (rota 2)

Apos a obtencdo das nanoparticulas de Nb2Os em pH= 1,5 (£ 0,5) (sem ajuste de pH),
esta amostra formada pela rota 1 foi dispersa em 100 mL de 4gua e entdo o pH foi ajustado
conforme a disposicdo apresentada na Tabela 3 e em seguida submetidos ao tratamento
hidrotérmico a 120 °C, durante 18 h. E um fluxograma descritivo das etapas dessa sintese ¢

apresentado na Figura 11.

Figura 11. Fluxograma descritivo do método de sintese das nanoparticulas de Nb2Os pelo

método darota 2.
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Fonte: a autora 2023.
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Tabela 3. Disposi¢ao das solugdes de acordo com seu respectivo pH.

Nome da amostra PH (+/-~ 0,5)
Nb20s-AP2 2,0
Nb205-AP4 4,0
Nb20s-AP6 6,0

Fonte: a autora 2023.

3.2 Sensitizacao do Nb,Os com Azul de Metileno (AM)

Os ensaios de sensitizagdo dasamostras de Nb2Os foramrealizados utilizando o corante
de azul de metileno com o objetivo de tornar as amostras de Nb2Os ativas sob radiagdo
visivel, visando a produg¢ao fotocatalitica de Hz. Desta forma, foiutilizado 50 mg da amostra
Nb20s5-AP2 e adicionados em 100,0 mL de uma solugdo contendo 20 mg.L-! de azul de
metileno. A solugdo foi mantida em repouso, no escuro por 24h. Um fluxograma para melhor
representar o processo ¢ apresentado na Figura 12. Apods o tempo de repouso, a eficiéncia
no processo de adsorcdo do corante na superficie do Nb2Os foi verificada por
espectrofotometria UV-Vis (Evolution 201/220, Thermo Fisher Scientific), utilizando a
absorbancia maxima em 660 nm. Em seguida o precipitado foi lavado com agua destilada e

centrifugado por 4 vezes para retirar impurezas, € seco em uma estufaa 50 °C.
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Figura 12. Fluxograma descritivo do método de sensitizagdo das nanoparticulas de Nb2Os-
AP2.
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Fonte: a autora 2023.

3.3. Caracterizacao dos materiais

3.3.1. Caracterizagoes espectroscopicas e morfologicas

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento da Shimadzu XRD
6000 com radiacdo CuKa (A = 1,5418 A) disponivel na Rede de Laboratérios Multiusuarios
(RELAM) da Universidade Federal de Uberlandia. As condi¢des de rotina utilizados na
analise foram: varredura de 20 entre 10 e 70°, com velocidade de varredura de 2° min™!.

Os espectros vibracionais no infravermelho foram registrados no equipamento de

espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) Frontier da marca
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PerkinElmer, modo ATR (Attenuated Total Reflection) com detector de Csl, utilizando
pequena quantidade de amostra, suficiente para cobrir a superficie de analise. Foram obtidas
16 acumulagdes de varreduras para cada espectro, na regido de 4000 a 400 cm™! com uma
velocidade de varredura de 0,2 cm.s™!.

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos no Laboratorio Multiusudrio do
Instituto de Fisica — UFU no espectrometro LabRAM HR Evolution marca HORIBA com
laser de excitacdo de 532 nm com poténcia de 2,5 mW. Foi utilizada uma grade de 600
linhas/mm e uma acumulac¢do de 6 scans na faixa de 75 a 4000 cm™!.

As medidas de 4area superficial especifica foram realizadas a partir da
adsor¢do/dessorcao denitrogénio gasoso pelo método BET, empregando um equipamento da
marca Quantachrome, modelo NOV AtouchLX1,doRELAM-UFU. O métodode integragdo
numérica de Barret, Joyner e Halenda (BJH) foi utilizado para estimar o volume de poro

Os espectros de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram obtidos
utilizando um espectrofotometro da Thermo Scientific, modelo Evolution 201, utilizando
cubeta de quartzo com caminho Optico de 1,00 cm. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia dos Materiais — LAFOT-CM (UFU).

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi realizada em equipamento
Thermo Scientific K-Alpha. Disponivel no Instituto de Quimica Inorgénica da Universidade
de Colonia, Alemanha. Todos os espectros foram obtidos usandouma pistola de fonte Al Ko,
um tamanho de ponto de 400 um e modo de lente padrdo. Todos os espectros survey
utilizaram o modo de energia constante do analisador (CAE), com energia de passagem de
200,00 eV e tamanho de passo de energia de 1,0 eV. Os espectros de Nb 3d e O 1s foram
registrados usando o modo analisador CAE, energia de passagem de 50,00 eV e tamanho de
passo de energia de 0,100 eV. A andlise de desconvolugdo de todos os espectros foi
empregada utilizando os softwares OriginLab e PeakFit.

A técnica de espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis foi utilizada como
ferramenta para estimar os valores de band gap dos materiais sintetizados. Ao se incidir luz
sobre uma amostra solida podem ocorrer dois tipos de reflexao: reflexdo especular, quando
a luz ¢ refletida simetricamente, ou pode ocorrer reflexao difusa, quando ¢ refletida em varios
angulos diferentes. Este segundo caso torna-se interessante ao se trabalhar com materiais na
forma de p6 com superficie irregular. Este sinal de intensidade da luz espalhada no material

pode ser comparado a uma referéncia que ndo absorve e a razao entre a luz espalhada pela
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amostra e pela referéncia ¢ registrada em funcdo do comprimento de onda (CAO et al, 2012).
Estas medidas foram realizadas em um espectrofotdometro UV-Vis Cary 5G no modo reflexao
total.

As 1magens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no
Laboratorio de Tecnologia em Atrito e Desgaste (LAFOT) da Universidade Federal de
Uberlandia utilizando o microscopio Zeiss do tipo FEG, modelo SUPRA 40, acoplado com
detectores EDS X Flash 630M da marca Bruker.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram obtidas no
Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) da Universidade Federal de Sao Carlos. Foi
utilizado um microscépio eletronico de transmissao Tecnai G2 F20 (FEI Tecnay) operando

com fonte de elétrons Field Emission Gun (FEG) com voltagem de aceleragdao 200 kV.

3.4. Ensaios Fotocataliticos

3.4.1 Ensaios Fotocataliticos de Degradac¢do dos Poluentes

A atividade fotocatalitica dasamostras foiavaliada por meio da fotodegradacao dedois
poluentes organicos, o corante Rodamina B e o farmaco Amilorida. Para isto foi adicionado
25,0 mg de cada catalisador em um béquer com 50 mL de Rodamina B (5,0 mg/L) e
Amilorida (10,0 mg/L). Entdo, as dispersdes foram agitadase expostas a radiacao ultravioleta
usando seis lampadas (Philips TUV, 15 W, emissdo maxima centrada em 254 nm, e
intensidade média de irradidncia de 40 mW.m2) em um fotorreator mantido a 20°C. A
fotodegradacdo da Rodamina B e da Amilorida foi monitorada em intervalos regulares de
tempo (0, 30, 60, 120 e 180 min) para verificar a eficiéncia no processo de adsor¢ao destas
na superficie do Nb20s por espectrofotometria UV-Vis (Evolution 201/220,
ThermoFisherScientific), utilizando a absorbancia maéaxima em 550 nm e 286 nm,
respectivamente.

Devido ao efeito da dispersao das particulas de Nb2Os daRod.B e AML e o efeito de
espalhamento deluz acentuadanaregido UV, foi necessario usar um filtro de seringa (modelo

K18-230) para remover as particulas de Nb2Os para analisar a absorbancia dos poluentes.
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3.4.2 Ensaios Fotocataliticos de Producdo de H>

Os ensaios fotocataliticos em escala de bancada foram realizados para avaliar a
eficiéncia dos materias sintetizados na producao fotocatalitica de H2. Nos ensaios, uma
suspensdo de 5 mg do fotocatalisador (0,5 g.L-')em 10 mL de solugdo de dgua deionizada e
metanol 20 % v/v e 0,133 mL de solu¢do de H2PtCis de concentragdo 0,376 mg. mL!, de
modo a obter uma concentracio de Platina igual a 1 % da massa do catalisador. A suspensao
foi homogeneizada por ultrassom durante 5 minutos e mantida sob agitacdo magnética em
um reator de borossilicato de 16 mL sob atmosfera de argonio.

O reator foi mantido 4 22 °C por um banho termostatizado e exposto a irradiacdo de
uma lampada de xendnio de 300 W (A> 320 nm), com irradiancia de 120 mW.cm2, durante
30 min. A irradidncia foi medida utilizando um Powermeter Newport 1916-R. No inicio do
experimento e a cada 1 h de reagdo, aliquotas de 0,5 mL foram coletadas da parte superior
do reator (headspace) e injetadas em um cromatografo gasoso marca PerkinElmer modelo
Clarus 580, equipado com duas colunas empacotadas (porapak N 2 mm e peneira molecular)
e um detector de condutividade térmica (TCD), com a finalidade de monitorar a producao de
Hb. Para anélise, foi utilizado uma temperatura de 120 °C no injetor e 150 °C no detector,
uma rampa térmica de 35-120 °C para o forno e argonio como gés de arraste com fluxo de
30 mL min-!. O tempo de cada andlise foi de 15 min, com o tempo de retengdo dos gases
detectados sendo: 0,87 min para o Hz; 1,19 min para Oz; 1,37 min para N2 e 11,20 min para
H>0. Para quantificacdo do nimero de mols de H2 produzidos, foi realizada uma curva de
calibragdo, empregando o mesmo reator dos ensaios fotocataliticos contendo 10 mL da

solug¢do de dgua deionizada e metanol 20 % v/v em atmosfera de argonio.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio Estrutural e Morfologica dos Materiais

A estrutura a longo alcance das amostras de Nb2Os foram avaliadas por difratometria
de raios X. Os DRX das amostras obtidas em fun¢do da variagdo do pH e tratamento (rotas
1 e 2) sdo apresentados na Figura 13(a, b). O padrao de difracdo obtido para as amostras
(Nb20s5-2, Nb20s5-AP2, Nb2Os-AP4 e Nb20s-AP6) se assemelham a fase pseudo-hexagonal
(TT-Nb20s), (PDF: 28-317) (YONGFANG JIA et al., 2020) os difratogramas apresentam
picos em 20 = 22,6 (001), 27,8 (100), 46,3 (002) e 55,2 (102°) (MA et al 2021).
Estas amostras também apresentam picos mais alargados em aproximadamente 20 =~ 12°
e 20 = 26° que sdao descritos na literatura como uma fase de transi¢cao entre o precursor
amorfo e o Nb2Os na fase pseudo-hexagonal (GOMES et al 2023). Essa fase de transi¢ao
estd relacionada ao 6xido de nidbio hidratado (Nb20s.nH20) como demonstrado pela
obtencdo da formula estequiométrica dessa fase por andlise termogravimétrica (WANG et
al 2012) (JIA et al, 2020). No entanto, at¢ o0 momento nao foi reportado nenhuma ficha
cristalografica referente a esses picos de modo que possa ser feito a atribuicdo correta. Desta
forma, a fase de transicdo sera tratada neste trabalho como Nb205.nH20, de acordo com o
observado pela literatura.

As amostras sintetizadas pela rota 2 (Nb20s-AP2, Nb20s-AP4 e Nb20Os-AP6) possuem
um padrao de difragdo semelhante ao precursor (Nb20Os-2) indicando que a variagdo do pH
apos a obtencdo doNb20s-2 pela rota 1, ndo foi significativa para alterar a sua fase cristalina.
Este comportamento pode estar relacionado a alta estabilidade e baixa solubilidade do Nb2Os
em solugdes acidas e proxima a neutralidade, que apos a formagao pela rota de sintese 1 nao
teve a estrutura significativamente alterada por um segundo tratamento hidrotérmico.
Contudo as amostras obtidas em pH 4,0 (Nb20s-4) e pH 6,0 (Nb20s-6) sintetizadas pela rota
1, apresentam picos de base alargada em 20 =~ 26-31°, que podem ser relacionados a formacao

do 6xido de nidbio hidratado (Nb2O5.nH20) (YONGFANGJIA et al., 2020).
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Figura 13. Difratogramas de raios X das amostras obtidas em funcdo da variacdo do pH

através da a) rota de sintese 1 e b) rota de sintese 2. Os planos cristalograficos indexados sao

referentes a ficha JCPDS, n° 27-1003 para o Nb20s, o (*) ¢ um plano referente ao

Nb205.nH20 presente na amostra.
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Na Figura 14 (a, b) ¢ apresentado os espectros Raman das amostras sintetizadas em
funcdo da variacdo do pH e tratamento (rotas 1 e 2). A partir dos espectros obtidos € com
base na literatura (FALK et al., 2017), os picos entre 650 € 675 cm™!' sdo atribuidos aos
estiramentos simétricos dos poliedros Nb-O (NbOs7, NbO7% e NbOs'!) (BRAYNER, R. €
BOZON-VERDURAZ, 2003) sendo que o pico em aproximadamente 652 cm™! ¢ atribuido a
fase Nb205.nH20 (NICO et al, 2016), € 0 ombro fraco em 890 cm! é atribuido ao estiramento

I ¢ atribuido ao

simétrico de grupos superficiais Nb=0. O modo de vibragdo em 215 cm
estiramento da ligagdo Nb-O-Nb (BRAYNER, R. e BOZON-VERDURAZ 2003), (NICO et
al, 2016). Pode ser observado uma mudanga significativa nos espectros das amostras obtidas
em diferentespH's pela rota 1. As amostras obtidas em pH 4 e 6 apresentam picos que podem
ser atribuidos a fase Nb20s.nH20, enquanto a amostra obtida em pH 2 apresenta picos
referentes a fase TT-Nb2Os, corroborando os resultados de DRX dos materiais. Por outro
lado, as amostras Nb20Os-2, Nb20O5-AP2, Nb2Os-AP4 e Nb2Os-AP6 apresentaram um perfil
semelhante, o que indica que a variacdo do pH quando empregado a rota 2, ndo causou
mudangas significativa na estrutura dos materiais. Isto pode ser explicado devido a baixa
solubilidade do Nb2Os (formado pela rota 1 em pH 2) na faixa de pH estudado (2 a 6).

Na Figura 15 (a,b) ¢é apresentado os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) das amostras obtidas através das rotas de sinteses 1 e 2 para confirmar a
presenga de espécies adsorvidas na superficie de interesse. As bandas na regido de baixa
frequéncia, em 718 cm™! € 500 cm™! podem ser atribuidas ao estiramento da ligagdo Nb=0 e
deformagdo angulares do O-Nb-O, respectivamente (MACZKA et al 2011). Bandas
associadas as moléculas de dgua adsorvidas podem ser identificadasem 1600 cm™! e em 3400
cm!, sendo associados a deformacdo simétrica H-O-H e ao estiramento O-H,
respectivamente. Em aproximadamente 1720 cm™!, 1404 cm! € 1200 cm! é possivel observar
bandas caracteristicas de residuos das sinteses, tipico da presenca da carbonila (C=0O) que
pode ser referente ao oxalato (C(=0)2), e do estiramento referente a ligacdo (N-O), que pode
ser referente a oxidagdo da amodnia aos grupos (NOx), que sdo oriundos do complexo
amoniacal de niodbio, que é o reagente precursor das sinteses. (RISTIC et al 2004, LEITE et
al 2006).
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Figura 14. Espectros Raman das amostras obtidas em fung¢do da variagdo do pH através da

a) rota de sintese 1 e b) rota de sintese 2.
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Fonte: a autora, 2023.
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Figura 15. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras de

Nb20Os sintetizadas através da a) rota 1 e b) rota 2.
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Na Tabela 4 as bandas referentes aos modos vibracionais dos grupos presentes na
superficie da amostra sdo identificados. Todas as amostras apresentaram espectros similares,
no entanto, pode ser verificado que o aumento depH por ambas as rotas de sintese resultaram
na reducdo da intensidade das bandas no espectro FTIR. Isto indica que o aumento do pH

pode ter ocasionado a remocao de grupos superficiais das amostras de Nb2Os.

Tabela 4. Frequéncia de absor¢cdo na regido do infravermelho dos grupos presentes nas

amostras.

Frequencia/cm! Ligacao
3310 -OH
1720 C-O
1410 C(=0)2
718 Nb=0
500 O-Nb-O

Fonte: RISTIC et al, 2004 ¢ LEITE et al, 2006.

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) investigou a composi¢ado e o estado
de oxidacdo das amostras. Nb20s-6, Nb20Os-4, Nb2Os-AP6 e Nb20Os-AP2 e os espectros sao
apresentados na Figura 16. Os espectros mostram a presenga de Nb 3d, O 1s e C 1s para todas
as amostras. A presenca de C Is na superficie da amostra entre 284,43 e 284,99 eV ¢ devido
ao carbono utilizado para calibrar os espectros (KUMARI et al 2020). Portanto, pode ser
confirmado que as amostras foram obtidas sem a presenca de impurezas.

A Figura 16 mostra os espectros XPS do Nb 3d para as amostras Nb2Os-6, Nb20s4,
Nb20s5-AP6 e Nb20Os-AP2, respectivamente. Todas as amostras apresentaram duas bandas
proeminentes com maior intensidade, centradas em torno de 206,5 ¢ 209,3 eV, que
correspondem a divisdo do orbital Nb>* 3d em Nb>* 3ds2 (GOMES et al 2023). As amostras
Nb205-6, Nb20Os5-4 e Nb2Os-AP2 mostram uma banda de alta intensidade centrada em torno
de 530,40 eV, correspondendo as espécies de O 1s na estrutura cristalina do 6xido metalico

(MERINO et al 20006).
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Figura 16. Espectroscopia de fotoelétrons de raios X das amostras Nb20s-6, Nb2Os4,
Nb20s5-AP6 ¢ Nb2Os-AP2.
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Fonte: a autora, 2024.

As energias de band gap das amostras sintetizadas foram determinadas por
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis aplicando-se a equacdo de Tauc (Eq.13) (CAO
et al, 2012).

ahv=A(hv— Eg)n/2 (13)
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Onde, a, h, v, E¢, A sao o coeficiente de absorc¢ao, constante de Planck, frequéncia
da radiagdo, energia de band gap e uma constante, respectivamente. A constante n ¢
dependente do tipo de transi¢do que ocorre entre as bandas do semicondutor, onde n = 1
para uma transicao direta, e n =4 para uma transicao indireta. O Nb2Os apresenta um tipo
de transicdo indireta, portanto foi usado n = 4 para obter os valores de band gap das
amostras. O valor de band gap pode ser obtido tragando uma tangente a reta obtida pelo
grafico de (ahv)? por hv tal que o intercepto desta tangente no eixo x, deve ser igual ao
valor do band gap, (CAO et al, 2012) como pode ser observado na Figura 17, que também
pode ser obtido através da equagao de reta, que foi selecionada a partir de um intervalo de
100 pontos para todos os graficos. Os valores de band gap encontrados para as amostras
sintetizadas apresentam uma diferenga significativa, variando de 2,8 a 3,2 eV. Pode ser
verificado, que as amostras que apresentaram a fase cristalina TT-Nb2Os (Nb20s5-2,
Nb20s5-AP2, Nb2Os-AP4 e Nb20s-AP6) apresentaram valores de band gap em torno de
3,2 eV, deacordo com o esperado (LOPES et al 2014; OLIVEIRA et al., 2019). Por outro
lado, as amostras que apresentaram fase cristalina Nb20s.nH20 (Nb20s-4 ¢ Nb20Os-6)
apresentaram valores de band gap em 2,8 eV. Portanto, pode ser confirmado que a

mudanga na fase cristalina provocou mudancas nas propriedades eletronicas dos materiais.
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Nas Figura 18 e 19 sdo apresentadas as imagens de MEV-FEG das amostras de Nb2Os
sintetizadas. A Figura 18 mostra que o tratamento e pH das sinteses modificaram a
morfologia das amostras obtidas. O aumento dopH de 2,0 para 4,0 e 6,0 resultou na formagao
de particulas com morfologia de placas, que ¢ caracteristico do empilhamento de lamelas da
fase Nb2Os.nH20, presente na estrutura de niobatos (XU et al.,2012). As amostras obtidas
pela rota 2, isto € pelo tratamento hidrotérmico do precursor Nb20Os-2 em diferentes pH’s
(Nb20s5-AP2  Nb20s5-AP4 e Nb20s5-AP6) apresentaram aglomerados compostos por
nanoparticulas esféricas com tamanhos similares. Estas amostras apresentaram morfologia
isotropica, sugerindo que o mecanismo de crescimento provavelmente seguiu por um
mecanismo classico (LOPES et al 2015). Por outro lado, as amostras obtidas pela rota 1,
com o aumento de pH resultou na formagdo de particulas com morfologia e tamanhos
diferentes.

Figura 18. Imagens obtidas por MEV a) Nb20s-2;b) Nb20s-4 e ¢) Nb20Os-6.
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Fonte: a autora, 2023.
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Figura 19. Imagens obtidas por MEV a) Nb20s-AP2;b) Nb2Os-AP4 e ¢) Nb2Os-AP6.
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Fonte: a autora, 2023.

60



- - -
Mag= 10.00KX EHT=20.00kV  Signal A= SE2

Asimagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) das amostras de Nb2Os-
6 e Nb20s5-AP6 sdo apresentadas na Figura 20 a e b, respectivamente. Pode ser observada
claramente a mudan¢a na morfologia entre as duas amostras, onde a amostra Nb20Os-6
apresenta morfologia de placas com tamanhos maiores, enquanto a amostra Nb2Os-AP6
apresenta morfologia de nanoagulhas, mas que sdo aglomerados na forma de nanoesferas
(menor que 50 nm). As imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM) das amostras Nb20s-6 ¢ Nb20Os-AP6 sdo apresentadas na Figura 21 a e b,
respectivamente. Pode ser observado que ambas as amostras apresentam regides cristalinas,
que pode ser verificado pela repeticdo dos planos cristalinos A amostra Nb2Os-6 apresenta
uma distancia intercamadas de 0,3 1nm, que € relativa a formag¢ao de uma estrutura empilhada
semelhante a uma estrutura lamelar. Esta distancia intercamadas ¢ caracteristica do plano
(002) dafase HNb3Os, que é justamente uma fase do Nb2Os.nH2Occristalizado (LI et al 2012),
de acordo com os resultados de DRX e Raman. A amostra Nb20Os-AP6 apresenta o plano
cristalino (001) fornece o pico mais aparente e seu valor d de 0,390 nm calculado a partir do
resultado do DRX ¢ consistente com o espagamento interplanar de 0,385 nm observado na

imagem de HRTEM confirmando a fase TT-Nb2Os (MA et al 2021).
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Figura 20. Imagens obtidas por MET das amostras a) Nb20s-6 e b) Nb20s-AP6.

— 200 Nnm

Fonte: a autora, 2023.
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Figura 21. Imagens de HRTEM das amostras a) Nb20Os-6; b) Nb2Os-AP6.

Fonte: a autora, 2023.
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A area superficial especifica das amostras Nb2Os-2, Nb2Os-4, Nb2Os-AP2 e Nb2Os-
AP6 foram analisadas por isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N2 utilizando a metodologia
B.E.T. Os parametros texturais obtidos estdo presentes na Tabela 5. Como efeito do
tratamento e aumento do pH, foi possivel observar um aumento no valor da area superficial
especifica, que pode esta relacionado a alteragdo no mecanismo de nucleagdo e crescimento
das particulas como observado pelas imagens de MEV. Como as reacdes fotocataliticas
ocorrem na superficie dos fotocatalisadores, esse parametro influencia diretamente a
fotoatividade do material, além de naturalmente facilitar a adsor¢dao de outras espécies
quimicas (RODRIGUES 2021; SEAL, CHAUDRURI 2022). Uma area superficial maior ¢
sempre benéfica na geragdo de sitios ativos em grande escala (GAYA et al., 2016; SEAL,
CHAUDRURI2022).

Tabela 5. Parametros texturais para as amostras Nb20s-2, Nb2Os-4, Nb20s-AP2 e Nb2Os-
AP6.

Area superficial Tamanho médio Volume total dos
Amostra
especifica (m? g'')  dos poros (nm) poros (cm3g1)
Nb20s-2 185,0 6,0 0,6
Nb20s-4 172,0 2,6 0,3
Nb20s-6 207,0 1,6 0,2
Nb20s5-AP6 2240 4,4 0,5

Fonte: a autora, 2024.
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4.2. Avaliacdo das Propriedades Fotocataliticas

4.2.1 Ensaios de Fotodegradagdo da Rodamina B e Amilorida (AML)

O desempenho fotocatalitico das amostras foi avaliado inicialmente por ensaios de
fotodegradacao do corante Rod.B, acompanhando-se a concentragdo do corante em fungdo
do tempo de exposicdo sob radiagdo UV. Na Figura 22 (a,b) sdo apresentados as curvas de
degradacao fotocatalitica e a cinética de pseudo-primeira ordem da Rod.B com as amostras
sintetizadas pela rota 1. Na Figura 23 (a,b) sdo apresentados as curvas de degradagio
fotocatalitica e a cinética de pseudo-primeira ordem da Rod.B com as amostras sintetizadas
pela rota 2. Pode ser observado que a Rod.B sofreu degradagdo de cerca de 15% pela fotodlise
direta, que ¢ a degradacdo do poluente causado somente pela acdo direta da radiagdo UV.
Desta forma, pode ser concluido que todas as amostras sintetizadas sdo fotoativas na
degradacdo da Rod.B, visto que provocaram degradagdo do corante superior a 15%. Os
resultados demonstram que as amostras sintetizadas em pH 6, tanto pela rota 1 quanto pela
rota 2 obtiveram maior fotoatividade quando comparada as outras amostras obtidas em pHs
menores, independentes do tratamento, ambas superiores as amostras de Nb2Os comercial. O
melhor desempenho fotocatalitico provavelmente esta relacionado a area superficial, que foi
maior para as amostras que foram sintetizadas em maiores valores de pH e em especial pela
rota 2 de sintese. Contudo, as amostras sintetizadas pela rota 2 (Nb20s-AP2, Nb2Os-AP4 e
Nb20s5-AP6) apresentaram propriedades estruturais e eletronicas semelhantes, no entanto, a
morfologia e area superficial devem ser a tinica mudanga que apresentam.

Devido ao decaimento exponencial da concentracdo do corante com o tempo, foi
aplicada a equacao dacinética depseudo-primeira ordem ao sistema, com relagdo ao corante.
O conjunto de equagdes a seguir mostra a relagdo da concentracdo com o tempo na reacao

em questdao (LEVINE, 2009), Eq.14.
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d[poluente]
dt

woluente] glmglusntel poluente
= —Klpoluente] — J‘ £ ’ ]

r
——— =J‘ —K % dt —=In
[poluentel i [pu{u{-‘nte] ]

= -Kxt (14)

[poluente] i

(15)
y=ax+b

[poluente]

Somando as equagdes 14 e 15, tem-se que y= In ;b=0 e a=-k, sendo a o

[poluente] i
coeficiente angular da reta. A partir disso foi construido as Tabelas 6 ¢ 7 com os dados
coletados usando o corante Rod.B na concentragdo 10,0 mg. L-!, para calcular a velocidade

dereagdo que ¢ determinada através da constante cinética (k) de cadareacdo catalisada.
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Figura 22. a) Curva de degradacdo do corante Rod.B em funcdo do tempo de exposi¢do sob

radiacdo UV catalisada pelas amostras de Nb2Os obtidas pela rota 1 b) cinética de pseudo-

primeira ordem das amostras sintetizadas pela rota 1.
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Figura 23. a) Curva de degradagdo fotocatalitica da Rod.B, em fun¢do do tempo de

exposicao sob radiagdo UV catalisada pelas amostras de Nb2Os obtidaspela rota 2 b) cinética

de pseudo-primeira ordem das amostras sintetizadas pela rota 2.
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Tabela 6. Pardmetros cinéticos da reagdo de pseudo-primeira ordem da degradacdo do

corante Rod.B para as amostras sintetizadas pela rota 1.

k tl/Z 2.2 -1
Amostra 3 1 5 q R 10 min
10  min 10" min
Rodamina B 1.9 3,7 0,971
Nb205-2 3,2 2,2 0,976
Nb205-4 2.7 2,6 0,998
Nb,O.-6 5,4 1,3 0,995

Fonte: a autora, 2023.

Tabela 7. Pardmetros cinéticos da reagdo de pseudo-primeira ordem da degradacdo do

corante Rod.B para as amostras sintetizadas pela rota 2.

k t1/2

Amostra 3. y R* 10" min '
10 min 10 min
Rodamina B 1,1 6,3 0,986
Nb,O0_-AP2 1,9 3,7 0,988
Nb,O.-AP4 1,6 4,33 0,996
Nb,O.-AP6 3.4 2,04 0,987

Fonte: a autora, 2023.

A cinética de pseudo primeira ordem foi aplicada para investigar os parametros
cinéticos, como constante de velocidade e o tempo de meia vida. As amostras sintetizadas
pela rota 1 e rota 2 que apresentaram a maior foativdade foram aquelas que apresentaram um

maior valor de £ € um menor tempo de meia vida, que ¢ definido como o tempo necessario
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para degradar a metade da concentragdo do poluente. Estes pardmetros foram estudos a fim
de obter dados quantitativos para comparar a eficacia do processo em relagdo ao outro. Os
dados da constante cinética e tempo de meia-vida confirmam que as amostras sintetizadas
em pH mais elevado por ambas as rotas de sintese apresentaram um maior desempenho na
degradacdo do corante Rod.B.

Com o objetivo de verificar a versatilidade das amostras em degradar diferentes tipos
de poluentes organicos, concomitantemente estudar a degradacdo de um poluente que nao
absorve radiacdo na regido do visivel, utilizou-se o farmaco AML para os testes de
fotodegracdo. Nas Figuras 24 (a,b) e 25(a,b) sdo apresentados as curvas de degradagao
fotocatalitica e a cinética de pseudo-primeira ordem da AML com as amostras sintetizadas
pela rota 1 e rota, respectivamente. A partir das curvas de degradacdo e cinética de pseudo-
primeira ordem foi construido as Tabelas 8 ¢ 9 com os dados da constante cinética (k) € o
tempo de meia vida de cada reacdo catalisada.

As amostras sintetizadas pela rota 1 ndo apresentaram uma diferenga significativa na
fotoatividade em relagdo a variacdo do pH, podendo estar relacionado ao fato de que as
amostras obtidas em pH 4 e 6 antes de iniciar o processo de fotocatalise adsorveram cerca de
49% e 75% do AML, respectivamente. Portanto, a remo¢dao do AML observado para estas
amostras esta mais relacionado ao processo de adsor¢cdo do que ao processo fotocatalitico.
Por outro lado, a amostra obtida em pH 2, apresentou o melhor desempenho na remogao do
poluente AML, como esta amostra ndo apresentou uma adsor¢do significativa do AML,
indica que a fase TT-Nb2Os foi mais eficiente na degradacdo desse poluente do que a fase
Nb20snH20 obtida nos pH 4 e 6. Este comportamento ¢ confirmado pela avaliagdo do
desempenho das amostras obtidas pela rota 2, neste caso foi observado que nenhuma amostra
apresentou adsorc¢do significativa do poluente e todas foram eficientes na degradacdo do
poluente AML, pois todas as amostras da rota 2 foram obtidas na fase TT-Nb2Os. Este
resultado ¢ interessante pois mostra que as amostras na fase TT- Nb2Os sdo eficientes na

degradacao de poluentes organicos com diferentes propriedades fisico-quimicas.
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Figura 24. a) Curva de degradacdo fotocataliticada AML em fun¢do do tempo de exposicao

sob radiacdo UV catalisada pelas amostras de Nb2Os obtidas pela rota 1, b) cinética de

pseudo-primeira ordem das amostras sintetizadas pela rota 1.

Cc/C

-In(JAMLJ/[AML,])

1.0

a)

0.8 1

0.6

0.4 -

0.2 -

0.0

—a&— Amilorida
—o— NbZOS-ComerciaI

—4—Nb,0,-2
Nb,0.-4
<< Nb,0.-6

20 40 60

80

— T T T T T
100 120 140 160 180

Tempo (min)

o - - - -
oo o N H [-;}
[ U R B

o
(=]
L

o
N
1

o
o

N
H
PR R

®  Amilorida

° Nb205-2
Nb205-4

v Nb205-6

5.2
7.3
84
8.0

k10 *min' R

0,986
0,987
0,997
0.990

o

80

— T T T T T T
100 120 140 160 180

Tempo (min)

71



Figura 25. a) Curva de degradagao fotocatalitica da AML, em fung@o do tempo de exposi¢ao

sob radiacdo UV catalisada pelas amostras de Nb2Os obtidas pela rota 2, b) cinética de

pseudo-primeira ordem das amostras sintetizadas pela rota 2.
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Tabela 8. Parametros cinéticos para as amostras sintetizadas pela rota 1 para AML.

k b 2 2 -1
Amostra 3 1 5 q R 10 min
10 min 10 min
Amilorida 5,2 1,3 0,986
Nb,O_-2 7,3 0,9 0,987
Nb,O,-4 8,4 0,8 0,997
Nb,O,-6 8,0 0,9 0,990

Fonte: a autora, 2023.

Tabela 9. Parametros cinéticos para as amostras sintetizadas pela rota 2 para AML.

k b s 2 1
Amostra 3 1 5 q R 10 min
10 min 10 min
Amilorida 5.6 1,3 0,971
Nb,O_-AP2 7.3 0,9 0,984
Nb,O.-AP4 6,2 1,0 0,986
Nb,O_-AP6 10,2 0,7 0,992

Fonte: a autora, 2023.

A cinética de pseudo primeira ordem foi aplicada para investigar os parametros
cinéticos, como constante de velocidade e o tempo de meia vida. As amostras sintetizadas
pela rota 1 ndo apresentaram uma variagdo significativa na degradagdo e como consequencia
no tempo demeia vida, enquanto as amostras da fase TT (rota 2), foram ativas na degradagao
deste farmaco, sendo que em pH 6 aprestou um maior valor de velocidade e um tempo de

meia vida cerca de 2 vezes menor que o farmaco sem catalisador.
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4.2.2 Ensaios de Producgdo de Hidrogénio

A atividade fotocatalitica das amostras de Nb2Os sintetizadas por ambas as rotas de
sintese foram avaliadas frente a producao fotocatalitica de hidrogénio a partir de solucao
aquosa de metanol 20 % v/v sob irradiagdo UV-Vis (A > 350 nm) e deposi¢do de 1 % de Pt
na superficie das amostras. A cinética de producao de H2 pode ser observada na Figura 26,
e a concentracdo H: por grama de fotocatalisador apds 8h de reagdo pode ser observado na
Tabela 10. A utilizagdo da platina fotodepositada na superficie do semicondutor tem um
papel fundamental na fotogeragdo de H2 na presenga de um reagente de sacrificio, como o
metanol, pois as nanoparticulas de Pt provocam uma separacdo de cargas mais eficiente,
aumentando consideravelmente o tempo de vida do par e-/h+, favorecendo a evolugdo de H»
a partir da dgua, além disso, a platina diminui a energia de ativagdo do processo como um

todo, contribuindo para uma geragdo mais efetiva de H2 (KAMIMURA et al., 2018).

Figura 26. - Produ¢do de H2 em funcdo do tempo de irradiagdo obtida pelas amostras de

Nb2Os.
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Fonte: a autora, 2024.
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Tabela 10. Concentragdo de H2 produzido por grama de fotocatalisador apos 8h de reagao.

Concentrac¢ao de H;

Amostra
(umol.g'!) apés 8h

Nb,Os-2 2.780

Nb,Os-4 0,0

Nb,Os-6 0,0
Nb,Os5-AP2 4.105
Nb,Os-AP4 2.723
Nb,Os-AP6 1.678

Fonte: a autora 2024.

A amostra Nb20Os-AP2 apresentou uma melhor resposta fotocatalitica para a produgado
de Hz (4104,5 umol. g'!), enquanto as amostras Nb2Os-4 e Nb2Os-6 ndo obtiveram sucesso
na producdo fotocatalitica de de H2. Adicionalmente, pode ser observado que o segundo
tratamento hidrotérmico na amostra Nb20Os-2 em pH 2, resultou em um aumento expressivo
da sua atividade fotocatalitica, indicando que o segundo tratamento foi eficiente na remogao
de grupos superficiais provenientes de residuos de sintese. Por outro lado, o segundo
tratamento em pH 4 e 6, ndo apresentaram uma diferenca significativa no desempenho
fotocatalitico com relagdo a amostra Nb20Os-2. Adicionalmente, os resultados observados nas
reagoes de fotodegradagdo dos poluentes organicos apresentaram uma tendéncia diferente da
observada pelos resultados relacionados a reacdo de producao de H:. Isto indica que
diferentes propriedades governam o desempenho das amostras nos diferentes processos.
Ainda, o pH de sintese pode ser ajustado para obter materiais com desempenho otimizado a
depender da aplicagao.

Os resultados fotocataliticos para a produgdo de H2 confirmam que as amostras que
apresentaram uma morfologia de nano-agulhas e a fase cristalina TT-Nb2Os foram mais
promissoras para todos os testes de fotocatalise estudados comparando aos materiais
Nb20s5.nH20. Existem diferentes fatores que podem limitar o desempenho fotocatalitico das
amostras Nb20s.nH20, como a baixa eficiéncia de separacdo de cargas apos excitacdo do

band gap, a transferéncia de cargas para as nanoparticulas de platina ou a propria reacdo de
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redugdo na superficie do metal. Foi verificado pelos resultados de DRX que a amostra obtida
em pH 4 e 6, apresentaram picos mais alargados que podem estar relacionado a um menor
grau decristalinidade das amostras. E sabido que a presenca de defeitos na estrutura cristalina
pode aumentar a taxa de recombinacdo dos portadores de carga e assim reduzir a eficiéncia
do processo (PATROCINIO et al.,2015)

Por outro lado, ¢ sabido que o fotocatalisador deve apresentar uma banda de conducao
com potencial suficiente para transferir os elétrons para H* espontaneamente, no entanto,
como as amostras contendo a fase Nb20Os.nH20 apresentaram um menor valor de band gap
isto pode ocasionar a reducdo do potencial de oxi-redu¢do das suas bandas de condugdo e
valéncia.

Zhou e colaboradores relataram superestruturas monoclinicas de Nb2Os por uma rota
semelhante usando nanoparticulas de SnaNb2O7 como precursor. As propriedades de
absor¢ao de luz dos nanobastdes de Nb2Os foram comparadas com as dos pos comerciais de
Nb20s5 eum consideravel deslocamento para o azul foi observado na borda de absor¢do, o
que pode estar relacionado ao tamanho nanométrico do primeiro. A producao fotocatalitica
de Hz também foi avaliada com 0,5% em peso de Pt como cocatalisador em solu¢do aquosa
de metanol a 25%, empregando uma lampada de mercurio de alta pressao de 500 W como
fonte de luz. A amostra de Nb2Os mostrou uma taxa de evolu¢do de Hz de 91 umolh™!,
enquanto a comercial exibiu uma taxa de 0,6 umol.h™!, aproximadamente 150 vezes menor
do que os nanomateriais de Nb20Os.

Apesar dos excelentes resultados apresentados pelas amostras de Nb2Os na fase TT na
producdo de Haz, esses experimentos foram conduzidos sob radiagdo UV-Vis. No entanto,
para uma aplicacao pratica efetiva, o fotocatalisador deve ser ativo sob irradiacdo solar que
apresenta menos de 5% de radiagdo UV. Desta forma, foi investigado a sensitizacdo da
amostra de Nb2Os com corantes (e.g. azul de metileno) com o objetivo de torna-lo ativo sob

radiagdo visivel e aplicado na producao fotocatalitica de H2 sob radiagdo visivel.
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4.2.3 Sensitizagcdo com Azul de Metileno (AM)

Com o objetivo de tornar as amostras de Nb2Os ativas sob radiagdo visivel, a amostra
mais ativa na producdo de H> (Nb20s-AP2) foi sensitizada com um corante catidnico (azul
de metileno). Na Figura 27 ¢ apresentado os espectros de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) das amostras obtidas antes ¢ apds o teste de sensitizagio. E possivel
verificar que a amostra sensitizada manteve o perfil da amostra Nb2Os-AP2, com dois picos
adicionais em 2960 e 2922 cm™! que sdo atribuidos aos grupos alifaticos C-H e C-O do azul
de metileno (ALBIS ARRIETA et al 2019). Este experimento, confirma que as moléculas do

corante foram adsorvidas na superficie da amostra de Nb2Os.

Figura 27. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras de
Nb205-AP2 ¢ Nb20s-AP2 AM apos a sensitizagao.

Transmitancia (u.a)

—— Nby05-AP2
—— NbyO5-AP2 AM

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'l)

Fonte: a autora 2024.
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Na Figura 28, ¢ apresentado os espectros UV-Vis de absorbancia antes e apos o
tempo 24 h em contato com o azul de metileno para confirmar a remog¢ao do corante pelo
processo de adsor¢do. Apos 24 h a amostra (Nb20s-AP2 AM) adsorveu 50% do corante
AM.

Figura 28. Espectro UV-Vis do Azul de Metileno e Nb2Os-AP2 AM em funcdo do tempo de

repouso.
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Fonte: a autora 2024.

Apos a verificagdo da adsorcao do corante AM, a atividade fotocatalitica da amostra
Nb20s5-AP2 sensitizada com azul de metileno foi avaliada frente a producao fotocatalitica de
hidrogénio a partir de solugdo aquosa de metanol 20 % v/v sob irradia¢do Vis (A > 380 nm)
e deposicao de 1 % de Pt. Apos 8h de reacdo, nao foi possivel verificar a produgdo de
hidrogénio em niveis detectaveis pelo GC-TCD. Portanto, isto confirma que a estratégia de
sensitizagdo empregada nesse trabalho ndo foi eficiente para tornar esta amostra ativa sob
radiag¢do visivel na producdo de H». Portanto, estudos com diferentes concentragcdes de
corantes e diferentes tipos de corante sdo necessarios, para melhor compreensdo desse

mecanismo.
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5 CONCLUSOES

Pode-se concluir que o pH da sintese modificou significativamente as propriedades
fisico-quimicas e o desempenho fotocatalitico das amostras de Nb2Os. A partir daanalise dos
difratogramas e espectros Raman foi possivel confirmar as estruturas cristalinas dos materiais
pOs-tratamento. A amostra obtida em pH 2,0 sintetizada pela rota 1, apresentou a fase
cristalina pseudo-hexagonal (TT-Nb20Os) enquanto as amostras sintetizadas por esta mesma
rota em pH 4 e 6, apresentaram uma fase de base alargada caracteristica da fase 4cida do
niébio (Nb20s5.nH20). Todas as amostras sintetizadas pela rota 2 apresentaram a fase TT-
Nb20Os, caracteristica da mesma fase do precursor dessa rota, indicando que a mudancga de
pH apds o tratamento ndo alterou a fase cristalina de partida, provavelmente devido a
insolubilidade do Nb2Os nas condi¢des reacionais, predominado a estrutura do precursor
Nb20s-2.

As amostras também apresentaram morfologia e valores de band gap diferentes a
depender da fase cristalina obtida. Todas as amostras apresentaram atividade na degradagdo
do corante Rodamina B e do farmaco amilorida, sendo que a amostra Nb20Os-AP6 apresentou-
se os resultados mais promissores, indicando que o pH de sintese afeta a nucleagao e o
mecanismo de crescimento, a morfologia e as caracteristicas da superficie dos
nanocompostos preparados. As amostras obtidas na fase Nb2Os.nH20 também apresentaram
uma excelente capacidade de adsor¢do do farmaco AML, o que pode ser interessante para
estudos futuros a respeito da remocdo desta classe de poluentes pela combinagdo entre os
processos de adsorcdo e fotocatalise.

Em relagdo ao desempenho fotocatalitico das amostras na producao de Hz, verificou-
se que as amostras que apresentaram a fase TT-Nb2Os foram ativas na evolugdo de Hz, A
amostra Nb2Os-AP2 apresentou a maior atividade na produgdo de Hz, com 4104,5 umol.g™!
apos 8 horas, enquanto as amostras Nb20Os-4 e Nb2Os-6, caracteristicas da fase Nb2Os.nH2O
ndo apresentaram atividade fotocatalitica na produ¢do de Hz, que pode estar associado ao
baixo valor de band gap (2,8-2,9 eV, respectivamente) que acaba por favorecer a
recombinagdo dos portadores de cargas devido ao baixo potencial de redu¢do da banda de

conducao.
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Portanto, os resultados encontrados mostram uma resposta promissora da amostra de
Nb20s obtidapela rota hidrotérmica como um fotocatalisadorpara a degradagao de poluentes

organicos e producdo de H2 a depender do pH de sintese empregado.
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