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RESUMO

A presente dissertacao de mestrado visa a sintese e a dopagem de nanoparticulas de pentdxido
de nidbio via tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas, bem com avaliar a atividade
fotocatalitica e ampliar o campo de aplicagdo final deste produto. Em uma primeira etapa,
realizou-se um estudo preliminar da sintese de nanoparticulas de pentdéxido de nidbio, com o
objetivo de obter o maior rendimento em peso possivel a partir do precursor oxalato amoniacal
de nidbio. Posteriormente, foi feita a avaliagdo das propriedades fotocataliticas das
nanoparticulas sintetizadas na forma de p6, com o objetivo de determinar o desempenho do
material sintetizado na degradagdo de poluentes emergentes, como o corante RR 141, para
purificacao da agua. Os resultados mostram que a temperatura de sintese influi de forma
preponderante na fase cristalina final do material, na sua area superficial especifica, no tamanho
do cristalito e no rendimento em peso da reagdo. O tempo de sintese ndo influencia a formagao
da fase cristalina final do material, mas tem importancia no rendimento em peso da reagdo. A
eficiéncia da atividade fotocatalitica se mostrou satisfatoria na degradagao do corante RR141
em cerca de 45% degradado ap6s 150 min sem a necessidade de aplicar tratamento térmico no
material. O tamanho médio dos cristalitos ¢ cerca de 13,4 nm, e, combinando com a possivel
grande quantidade de defeitos presentes em sua superficie, resulta num alto valor de area
superficial especifica. E viavel a producdo de nanoestruturas de pentoxido de nidbio via rota
hidrotermal assistida por micro-ondas a 180 °C em 10 min com uma propor¢do de fases
cristalina (pseudohexagonal) e majoritariamente desordenada de forma rapida, simples e
eficiente. A dopagem do Nb20s mostrou que se deve utilizar propor¢des menores de elemento

dopante em comparagao as quantidades utilizadas neste trabalho.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Pentoxido de nidbio. Micro-ondas. Fotocatélise.



ABSTRACT

The following Master’s Thesis proposal aims at the synthesis and functionalization of niobium
pentoxide nanoparticles via microwave assisted hydrothermal treatment, as well as assess the
photocatalytic activity and expand the field of final application of this product. In a first step, a
preliminary study of the synthesis of niobium pentoxide nanoparticles was carried out, with the
objective of obtaining the highest possible weight yield from the ammonium niobium oxalate
precursor. Subsequently, the photocatalytic properties of the nanoparticles synthesized in
powder form were evaluated, with the objective of determining the performance of the
synthesized material in the degradation of emerging pollutants, such as the dye RR 141, for
water purification. The results show that the synthesis temperature influences predominantly in
the final crystalline phase of the material, in its specific surface area, in the crystallite size and
in the weight yield of the reaction. The efficiency of the photocatalytic activity was satisfactory
in the degradation of dye RR141 in about 45% degraded after 150 min without the need of
applying heat treatment to the material. The average crystallites size is about 13,4 nm, and,
combing the possibly elevated number of defects present in its surface, result in a high specific
surface area value. It is feasible to produce niobium pentoxide nanostructures via microwave-
assisted hydrothermal route at 180 C in 10 min with a proportion of crystalline
(pseudohexagonal) and disordered phases in a fast, simple and efficient route. Dopping of
Nb20s showed that smaller proportions of dopant element should be used when compared to

the quantities used in this study.

Keywords: Nanoparticles. Niobium pentoxide. Microwave. Photocatalysis.
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1INTRODUCAO

O Brasil detém os maiores recursos € reservas minerais mundiais de Niobio (Nb),
representado pelo minério denominado pirocloro, com jazidas localizadas nos municipios de
Araxa e Tapira, em Minas Gerais, Cataldo e Ouvidor, em Goids, e em S3ao Gabriel da Cachoeira,
no Amazonas.

Trés empresas brasileiras respondem pela totalidade da producdo mineral: a
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdao (CBMM), a Anglo American Brasil Ltda
(com sede na Inglaterra) — ambas lavram o pirocloro — e por ultimo, a Mineragdo Taboca. As
empresas brasileiras, mesmo representando 98% na participagdao no mercado mundial quanto a
producao mineral, ndo comercializam o nidébio sob a forma de minério e concentrados, mas sim
o principal produto advindo do processamento integrado a metalurgia, a liga de ferro-niobio e
outros produtos como 6xido e metais especiais.

Visando explorar outras frentes de comercializagdo do minério, tem-se a patente de
Monteiro, Pereira & Oliveira (2006), a qual descreve o processo de producao que utiliza
matéria-prima ambientalmente sustentavel do Oxalato Amoniacal de Niobio (OAN) de alta
pureza, de estrutura cristalina monoclinica, teor de Nb na faixa de 10 a 30% em peso, estavel
em contato com o ar a temperatura ambiente e soluvel em dgua na ordem de 60 a 160 gramas
de Nb por litro de agua, em temperaturas de 20 a 80 °C. Seu uso se da como precursor de
Nidbio, adequado a sintese de materiais funcionalizados tais como ceramicas, lentes Oticas,
catalisadores, 6xidos de niobio de alta pureza, filmes finos e cristais de escala macro e
nanométrica. Incorpora-se este precursor em métodos de preparagdo tais como sol-gel,
precipitacdo, deposi¢do, impregnagdo e decomposicdo, em que o Niobio € o constituinte
principal ou ¢ adicionado na composi¢do como promotor ou dopante.

Os diferentes precursores de nidbio, extensivamente citados na literatura sdo
pentacloretos, niobatos, oxalatos, tartaratos, citratos, acido nidbico, alcoxidos do tipo etdxido e
butéxido de nidbio e semelhantes. Alguns desses produtos necessitam de cuidados especiais de
manuseio, como atmosfera controlada e auséncia de umidade, outros apresentam solubilidade
em solventes organicos. Poucos compostos sdo soluveis em dgua, outros podem gerar, ao serem
decompostos, gases e substancias toxicas, inviabilizando muitas vezes a produgao e o uso destes
precursores de nidbio em escala industrial.

Outro aspecto relevante € o processo de producao industrial do precursor de Nidbio,
que, para muitos dos precursores citados acima, utiliza matérias-primas que requerem cuidados

na armazenagem, manuseio € uso devido ao impacto causados no meio ambiente e de saude
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ocupacional, gerando custos no monitoramento e tratamento de rejeitos, bem como no controle
do nivel de exposi¢ao e de equipamentos de prote¢ao para as pessoas envolvidas no processo
produtivo.

Nos dias de hoje, tem-se também a necessidade de solu¢des ambientais para o
tratamento de dguas e de descartes industriais, devido a escassez e a contaminagdo da dgua, que
afetam grandes populacdes. Além disso, o acesso a dgua se da de forma diferenciada, o que leva
milhdes de pessoas a viverem em condigdes sub-humanas. A falta de saneamento adequado
causa contaminag¢ao dos recursos hidricos em todo o mundo, tornando-se uma das causas mais
significativas de poluigdo da dgua (UNICEF, 2018). E a partir dessas circunstincias que o
oxalato amoniacal de nidbio se encaixa no desenvolvimento de novos materiais e tecnologias
ambientalmente amigaveis.

As tecnologias convencionais de tratamento de aguas, como precipitagdo, coagulacao,
adsor¢do e filtracdo, podem ser eficientes para remover grande parte dos contaminantes
dispersos, mas nao sao suficientes para remover todos os contaminantes dissolvidos em niveis
seguros. Além disso, ainda que a eficiéncia de remogao seja elevada, alguns desses processos,
como a precipitacdo e a adsor¢do, somente transfere o poluente da fase aquosa para uma fase
solida. Métodos quimicos destrutivos, como os Processos Oxidativos Avangados (POA),
permitem que os contaminantes sejam destruidos e/ou transformados em produtos menos
toxicos, quando adequadamente aplicados e gerenciados.

Dentre os POAs, a fotocatdlise tem merecido destaque na descontaminagao do ar e da
agua. O principio da fotocatalise heterogénea consiste na irradiagdo de luz com comprimentos
de onda especificos na superficie de um semicondutor em presenca de dgua, gerando radicais
livres hidroxila (-OH), que sdo capazes de oxidar ndo seletivamente diversos compostos
organicos. A vantagem na utilizacdo desta técnica € que os produtos finais, apos uma série de
racdes intermediarias, sdo: CO2, H20 e sais inorganicos.

Neste trabalho, buscou-se sintetizar nanoparticulas de pentoéxido de nidbio (Nb20s),
ou nidbia, pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, utilizando um precursor

inovador disponivel no mercado nacional e barato, e dopado com lantanio (La).
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1.1 OBIJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar via rota hidrotermal assistida por micro-ondas pentéxido de nidbio
nanoparticulado puro e dopado com lantanio, e avaliar o potencial fotocatalitico dos materiais
obtidos.

1.1.2  Objetivos Especificos

a) Obter, caracterizar e funcionalizar nanoparticulados de pentoxido de nidbio por

meio do método hidrotermal assistido por micro-ondas.

b) Avaliar diferentes parametros de sintese para obtengdo do Nb2Os.

c) Aplicar os materiais preparados frente a degradacao de poluentes emergentes

por meio de processos fotocataliticos para purificagdo de agua.

d) Dopar o 6xido de nidbio com La e avaliar as alteragdes estruturais.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo tem por fim apresentar brevemente as caracteristicas do pentoxido de
niobio, de fotocatélise heterogénea e dos conceitos de dopagem e de sintese de nanoparticulas.
Tais conhecimentos serdo utilizados para fundamentagdo e interpretacdo das andlises e

resultados a serem obtidos.

2.1 O PENTOXIDO DE NIOBIO

O pentoxido de nidbio (Nb20s) € um semicondutor do tipo “n” com band gap variando
de 3,1 a4,0eV, ¢ um solido branco, estavel ao ar e insolivel em agua (Greenwood & Earnshaw,
1997; Nowak & Ziolek, 1999). O Nb20s geralmente possui em sua estrutura cristalina octaedros
de NbOeg, estrutura esta que pode ser distorcida em diferentes graus. Em algumas fases podem
ser encontradas diferentes estruturas para os poliedros de coordenagdo, como a hepta-
coordenada (NbO7) e a octa-coordenada (NbOs). O Nb20s possui uma alta complexidade
estrutural devido ao polimorfismo caracteristico, cujo grau estd relacionado ao método e
varidveis da sintese, como a natureza dos precursores, tempo temperatura de processamento
(Ko & Weissman, 1990).

O Nb20s apresenta as formas mais estaveis do sistema nidbio-oxigénio, do ponto de
vista termodindmico. O Nb2Os gera diferentes fases, defeitos e estruturas distintas, que
influenciam diretamente nas propriedades e, por extensdo, nas aplica¢des finais do material.
Dessa forma, o pentéxido de nidobio demonstra um grande polimorfismo, sendo que a formagao
das diferentes fases e estruturas ¢ dependente da temperatura e do tempo do tratamento térmico,
bem como, do material de partida, do método de sintese, dos niveis de impurezas e das
interagdes com outros componentes. A origem das diferentes propriedades fisicas e quimicas,
magnéticas e elétricas sdo caracterizadas pela riqueza estrutural do Nb2Os (Nico ef al., 2011;
Valencia-Balvin et al., 2014; Lopes et al., 2015).

Virios estudos sobre as estruturas polimorficas do Nb2Os foram realizados e diferentes
resultados foram obtidos. As estruturas cristalinas de Nb20s utilizam, com frequéncia, a
classificagdo baseada nos estudos realizados por Brauer (1941) e Schifer, Gruehn & Schulte
(1966), onde alguns polimorfos foram classificados com base na temperatura obtida: TT, T, M
e H (do alemao Tief-Tief, Tief, Medium, Hoch, significando baixo-baixo, baixo, médio e alto),

enquanto outros polimorfos foram nomeados de acordo com a forma das particulas B, N e R
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(do alemao Blitter, Nadeln e Prismen, que significa folhas, agulhas e prismas) (Lopes et al.,
2015).

Essas fases cristalograficas possuem diferentes temperaturas: fase T (até 900 °C), fase
M (900 a 1100 °C) e fase H (acima de 1100 °C). J4 a fase TT ¢ formada em temperaturas
inferiores a fase T. As duas fases cristalinas do Nb20s que se forma em temperaturas baixas,
TT e T, possuem estruturas semelhantes observadas em padrdes de difracdo de raios X
similares, em que a maioria das reflexdes existentes na fase T (ortorrombica), ocorrem também
na fase TT (pseudohexagonal). Entretanto, a estrutura TT nem sempre se forma a partir de
componentes puros como material precursor. Esta observagdo sugere que a fase TT ¢
estabilizada por impurezas e apresentar menor cristalinidade, além disso, ¢, simplesmente, uma
fase metaestavel da fase T (Lopes et al., 2015).

O Nb20s ¢ um material ceramico de grande importancia do ponto de vista tecnologico
(Goncalves, Oliveira & Guerreiro, 2008). Suas notaveis propriedades quimicas e fisicas fazem
dele um material promissor para aplicacdo como adsorvente (Rodrigues & Silva, 2009;
Cavalcanti et al., 2013), sensor de gases (Moon et al., 2011), células solares (Yao et al., 2014)
e em componentes eletrocromicos (Maranhdo & Torresi, 1998). Sdo também conhecidas varias
aplicagdes cataliticas dos 6xidos de nidbio (Florentino et al., 1997; Brandio et al., 2009)
utilizados como fase ativa (Carvalho et al., 2009; Cantdo et al., 2010) ou como suporte (Oliveira
et al., 2007; Cardoso et al., 2012). Os 6xidos de nidbio aumentam acentuadamente a atividade
catalitica e também prolongam a vida do catalisador quando adicionado em pequenas
quantidades (Silva et al., 1998). O Nb20Os tem sido largamente estudado como catalisador em
varios tipos de reagdes tais como a esterificacdo (Aranda et al., 2009; Rocha et al., 2010),
hidrélise, condensagado, alquilagdo e desidrogenacao (Nowak & Ziolek, 1999; Prado et al.,
2008). Além disso, o Nb20s apresenta grande absor¢do de energia na regido do ultravioleta.
Esta larga absor¢do, associada a adequadas propriedades eletronicas e texturais, o torna um
potencial candidato para aplicacdes em fotocatalise heterogénea (Prado et al., 2008). Portanto,
nos proximo topicos serao descritos os principais métodos de sintese utilizados na obtencgao de
nanoparticulas de Nb2Os e as potencialidades de aplicagdo em fotocatalise heterogénea (Lopes
etal.,2015).

Nas fases e estruturas citadas, a utilizagdo de Nb20Os nanoestruturados com elevada
area superficial e morfologia controlada apresentam-se como pontos consideraveis para uma
maior atividade fotocatalitica desse semicondutor, podendo gerar atividade tinica e maior

seletividade para as reagdes quimicas (Valencia-Balvin ef al., 2014).
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2.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A estrutura eletronica de um semicondutor ¢ caracterizada por bandas de valéncia (BV)
preenchidas e bandas de conducdo (BC) vazias, tal que a diferenca de energia entre estas bandas
(estados energéticos) ¢ chamada de banda proibida (em inglés band gap), na qual ndo existem
niveis de energia passiveis de serem ocupados. O principio da fotocatalise heterogénea envolve
a ativacdo de um semicondutor por luz solar ou artificial. Quando um fo6ton com energia igual
ou superior a energia do band gap incide sobre a superficie de um semicondutor, ocorre a
promog¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo, com a geragdo
concomitante de um buraco (h") na banda de valéncia (Herrmann, 1999; Henderson, 2011).

Em 1972, Fujishima & Honda (1972) observaram em um trabalho pioneiro, que uma
suspensdao de TiO2 em H20, quando irradiada em uma célula eletroquimica, promovia a sua
oxidacdo, gerando Hz e O2. Desde entdo muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de
processos fotocataliticos envolvendo a oxidagdo da agua e, posteriormente, de compostos
organicos, promovida por semicondutores, especialmente aquele em escala nanométrica,
devido a sua elevada area superficial especifica (Lopes et al., 2015).

De modo geral, a degradagdo de contaminantes organicos por fotocatalise heterogénea
se baseia na formacao de radicais com alto poder oxidante, catalisado por um semicondutor
irradiado, tais como ‘OH e Oz--, capazes de promover a degradacdo de uma grande variedade
de compostos organicos (Mourdo et al., 2009; Moravia, Lange & Amaral, 2011; Lopes et al.,
2015).

O processo de fotodegradacao de compostos organicos por fotocatalise heterogénea
pode ocorrer por dois principais mecanismos: oxidacao direta ou indireta (Hoffmann et al.,
1995). O mecanismo de oxidacdo direta ocorre quando, em uma etapa inicial, o contaminante
¢ adsorvido no semicondutor e ocorre a oxidacao deste diretamente pelo buraco da banda de
valéncia do semicondutor. No mecanismo de oxidagdo indireta, apos o par elétron/buraco ser
formado, o buraco migra para a superficie do semicondutor oxidando grupos superficiais, como
as hidroxilas ligadas ao metal (M-OH), 4gua adsorvida e outros, formando radicais livres. As
espécies radicalares comumente formadas sao -OH, HO2: e O2'— que, ao migrarem para a
solucdo, sdo capazes de oxidar os contaminantes organicos (Lopes, Paris & Ribeiro, 2014).
Independente do mecanismo de degradagdo do poluente orgéanico, os buracos na banda de
valéncia do semicondutor devem possuir um potencial de reducdo adequado para que ocorra a
oxidacao das espécies, sejam elas o proprio poluente ou as outras espécies mais comuns, como

grupos hidroxila ou 4gua ligadas a superficie do so6lido. Como pode ser observado na Figura 1,
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a banda de valéncia do Nb20s contendo buraco possui potencial de redugdo suficiente para
oxidar as espécies e gerar os radicais hidroxila (OHads/-OHads = 1,6 V vs eletrodo padrao de
hidrogénio) (Teoh, Scott & Amal, 2012), e para oxidar varios poluentes organicos diretamente,
possuindo, portanto, as caracteristicas basicas que um semicondutor necessita para ser aplicado

em fotocatalise heterogénea (Lopes et al., 2015).

Figura 1: Posic¢oes relativas com relagao ao vacuo e ao eletrodo padrao de hidrogénio
(EPH) das bandas de valéncia e conducio de varios semicondutores.
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Fonte: (Lopes et al., 2015).

2.3 DOPAGEM DE NANOPARTICULAS

Para aumentar a eficiéncia de um sistema fotocatalisador, ¢ necessario que o
fotocatalisador degrade os poluentes utilizando irradiagdo de luz visivel e/ou solar. Para que
esse objetivo seja alcancado, € preciso otimizar a sintese do catalisador, de modo a obter
nanoparticulas de tamanho menores, com uma estrutura cristalina definida e a utilizacdo de
dopantes. A dopagem de um semicondutor com ions de metais de transicao pode levar a uma
maior eficiéncia dos sistemas fotocataliticos (Choi, Termin & Hoffmann, 1994).

O mecanismo fotofisico dos semicondutores dopados nem sempre ¢ bem entendido,
os problemas relacionam-se com a estrutura da superficie e com a contribuicio dos
transportadores de carga. Este método de melhorar a atividade fotocatalitica ¢ usado
principalmente em meios aquosos (Carp, Huisman & Reller, 2004).

As particulas ceramicas podem ser simplesmente dopadas de maneira substitucional

ou intersticial, com diferentes cations, podendo formar 6xidos mistos ou uma mistura de 6xidos.
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Os parametros dominantes incluem o carater e a concentracdo de dopantes e o tratamento
térmico aplicado (Soria et al., 1991; Palmisano et al., 1994).

A medida que a concentragdo do dopante aumenta, a regido de carga espacial torna-se
menor, ¢ a profundidade de penetragdo da luz nas nanoparticulas de Nb2Os excede a camada de
carga espacial. A recombinacdo de pares de e /h* fotogerados no semicondutor aumenta porque
nao ha for¢a motriz para separa-los. Consequentemente, existe uma concentracao 6tima de ions
dopantes para tornar a espessura da camada de carga espacial substancialmente igual a
profundidade de penetragdo da luz (Li & Li, 2002).

A dopagem dos semicondutores do tipo n ¢ obtida pela dissolugdo de cations de
valéncias superiores a Nb>" (W®") na rede de Nb20s, enquanto dopagem do tipo p é obtida por
cations de valéncias menores que as de Nb>* (Ti*", Au*", Zn**, Cu, entre outros). O efeito de
inibicao ¢ atribuido a um aumento na taxa de recombinacao de elétrons-buraco (Palmisano et
al., 1988; Mu, Herrmann & Pichat, 1989). Mais precisamente, os dopantes do tipo p atuam
como centros aceptores, que aprisionam elétrons e, uma vez carregados negativamente, atraem
buracos, formando assim centros de recombinagdo (Herrmann, Disdier & Pichat, 1984; Li, Li
& Hou, 2004). Ao contrario, os dopantes do tipo n atuam como centros doadores. Aumenta, a
concentragdo de elétrons de conducdo, porém, em alguns casos, podem favorecer a
recombinag¢do de e/h" (Li et al., 2004).

O objetivo principal da dopagem ¢ induzir um deslocamento batocromico, i. e.
deslocar a banda de absor¢ao para um comprimento de onda maior, resultando em absor¢ao de
luz visivel. Vérios trabalhos relatam a dopagem de Nb20s com diferentes ions metalicos como
Ti*", Zn>*, Cd**, Cu*, Ni**, Mg?*, além de carbon quantum dots (Ghouri & Ahmed, 2019), bem
como Au*" e Cu?" (Wolski et al., 2019), Pt*" (Tran et al., 2019) e Fe** (Brasileiro et al., 2020).

2.4 METODOS DE SINTESE

O principal interesse na utilizagdo de materiais nanoestruturados decorre do fato de
que novas e interessantes propriedades sdo adquiridas quando os materiais estdo em tal escala
(Silva et al., 2010), e de que estas propriedades podem ser sensivelmente alteradas variando-se
o tamanho e morfologia das particulas. Um crescimento exponencial das atividades de pesquisa
nesta area nas Ultimas décadas foi impulsionado tanto pelo entendimento desta nova ciéncia
quanto pela esperanga do impacto econdmico decorrente de aplicagdes tecnologicas. Os
maiores esforgos t€m sido desprendidos no aprimoramento da sintese controlada de

nanoparticulas com diferentes tamanhos e formas — exibindo, portanto, diferentes propriedades
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(Burda et al., 2005). Especificamente para aplicacdes em fotocatalise heterogénea, diversas
propriedades sdo requeridas, tais como: elevada area superficial especifica, morfologia
controlada, fase cristalina e grau de cristalinidade do material, natureza e quantidade de grupos
superficiais, propriedades texturais, dentre outras. Estas propriedades podem ser finamente
controladas ao se aplicar adequadas metodologias de sintese (de Mendonga & Ribeiro, 2011;
Mourdo et al., 2014; Lopes et al., 2015). A seguir sdo descritas resumidamente as metodologias
classicas para sintese de nanoparticulas de semicondutores ¢ a aplicacdo na obtencdo de

compostos de nidbio.

2.4.1 Método Sol-Gel

A terminologia sol-gel ¢ utilizada para descrever uma larga classe de processos de
sintese de materiais no qual uma fase sdlida (denominada ge/) é formada por meio da gelificagao
de uma suspensao coloidal (denominada sol) (Hiratsuka, Santilli & Pulcinelli, 1995; Benvenutti
et al., 2009). A secagem deste gel pode entdo gerar um gel seco e um subsequente tratamento
de aquecimento/calcinacdo ¢ utilizado para remover residuos de sintese, estabilizar o gel,
densificar ou cristaliza-lo (Livage, Henry & Sanchez, 1988; Hench & West, 1990).

Esta metodologia de sintese tem sido empregada na obtencdao de diversos 6xidos,
dentre eles, 0 Nb20s. O primeiro relato do emprego da metodologia sol-gel na sintese de Nb2Os
¢ de 1986, em que foram estudadas trés diferentes rotas para obtencdo de tal material (Alquier,
Vandenborre & Henry, 1986). Posteriormente, diversas variantes do processo foram
desenvolvidas (Risti¢, Popovic & Musi¢, 2004; Buha et al., 2010; Sreethawong,
Ngamsinlapasathian & Yoshikawa, 2012; Falk et al., 2016; Granados et al., 2017).

2.4.2 Métodos Hidrotérmico Convencional e Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um método de formagao e crescimento
de cristais por meio de reacdes quimicas que ocorrem em um reator fechado contendo uma
solugdo aquosa que ¢ aquecida acima da sua temperatura de ebulicao, atingindo assim pressdes
superiores a 1 atm (Shi, Song & Zhang, 2013). A 4gua a temperaturas elevadas desempenha um
papel essencial nas transformac¢des de um material precursor, uma vez que propriedades como
a constante dielétrica (capacidade de ser polarizado por um campo elétrico), densidade e
viscosidade, sdo alteradas em tais condigdes. A dgua atua como um agente da reagdo,

acelerando o processo cinético das reacdes de hidrolise. Com o aumento da temperatura, a
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solubilidade das espécies idnicas ¢ aumentada e, com a baixa viscosidade da dgua, passam a ter
maior mobilidade, permitindo a rapida formagao dos nucleos, com alta uniformidade (Mourao
et al., 2009). O controle preciso sobre as condi¢des de sintese hidrotérmica ¢ a chave para o
sucesso da preparacdo de semicondutores nanoestruturados com as caracteristicas desejaveis
(Felicio-Fernandes & Laranjeira, 2000; Burda et al., 2005).

Diversas metodologias de preparacao de compostos de nidbio por meio de tratamento
hidrotérmico t€m sido relatadas na literatura (Lopes et al., 2014). Algumas destas podem levar
96 h ou mais para finalizar a sintese (Leite et al., 2006). E, € consenso que a sintese hidrotermal
apresenta dificuldades relacionadas a cristalizacdo do material, resultando em materiais com
baixa cristalinidade (Lopes ef al., 2015).

O tratamento térmico assistido por micro-ondas fornece uma maneira mais eficiente
de aquecimento em comparagao a sintese hidrotérmica convencional, uma vez que o trabalho ¢
imediatamente direcionado para a solugdo enquanto, que em um forno convencional, o calor
precisa se dissipar do forno para o reator e depois para a solucdo real. Sendo, portanto, um
método mais rapido, geralmente minutos, comparado ao hidrotermal que pode chegar a diversas
horas, como apontado anteriormente (Corradi ef al., 2005; Wu et al., 2005).

A irradiacdo por micro-ondas ¢ radiacdo eletromagnética na faixa de frequéncia de 0,3
a 300 GHz, que corresponde a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. Uma grande fragao do
espectro de micro-ondas € reservada para aplicagdes em telecomunicagdes e tecnologia de
radar. Todos os fornos de micro-ondas de cozinha e a grande maioria dos reatores de micro-
ondas dedicados disponiveis comercialmente operam a uma frequéncia de 2,45 GHz
(corresponde a um comprimento de onda de 12,25 cm) (Bilecka & Niederberger, 2010).

A quimica das micro-ondas ¢ baseada no aquecimento eficiente da matéria pelo
aquecimento dielétrico das micro-ondas, ou seja, na capacidade de um material especifico (por
exemplo, solvente e/ou reagentes) absorver a energia das micro-ondas e fazer aumentar a
temperatura do sistema (entalpia). A energia de um foton de micro-ondas a uma frequéncia de
2,45 GHz é de apenas 1,0 x 107 eV (ou de aproximadamente 1 J.mol ™), que é muito baixa para
separar ligagdes quimicas (Kappe, Dallinger & Murphree, 2008).

O mecanismo de aquecimento envolve dois processos principais, nomeados de
polarizac¢ao dipolar e condugdo i6nica. A irradiagdo de uma amostra com micro-ondas resulta
em um alinhamento dos dipolos (Figura 2a) ou dos ions (Figura 2b) no campo elétrico. Devido
ao fato de que a radiacdo eletromagnética produz um campo oscilatdrio, os dipolos ou os ions
tentam continuamente a se realinharem com o campo elétrico. Dependendo das escalas de

tempo dos fenomenos de orientacdo e desorientacdo em relacdo a frequéncia da irradiagao,
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diferentes quantidades de calor sdo produzidas por atrito molecular e perda dielétrica. Se o
dipolo ndo tiver tempo suficiente para realinhar, ou acompanhar facilmente as mudancas do
campo, entdo o aquecimento nao ocorre (Bilecka & Niederberger, 2010).

Figura 2: Dois mecanismos principais de aquecimento da irradia¢do por micro-ondas:
(a) polarizacao dipolar; (b) conducio iénica.
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Fonte: (Kappe et al., 2008).
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A frequéncia de 2,45 GHz estd bem entre esses dois extremos. As rotagdes das
inimeras moléculas polares no liquido comegam ficar atrasadas em relagdo as oscilagdes do
campo elétrico nessa frequéncia, produzindo aquecimento resistivo no meio. Isso ¢ descrito
como perda dielétrica, que ¢ a quantidade de energia de micro-ondas perdida na amostra por
ser dissipada como calor. No caso da condugdo idnica, as particulas carregadas dissolvidas
oscilam para frente e para tras sob influéncia da irradiagdo da micro-onda, colidindo com
moléculas vizinhas, e, assim, cria energia. E importante ressaltar que o mecanismo de condugdo
10nica representa um efeito muito mais forte do que a polarizacdo dipolar em relagdo a
capacidade de geragdo de calor. Isso tem grandes consequéncias para a sintese de nanoparticulas
em liquidos i6nicos (Kappe et al., 2008).

Dois parametros definem as propriedades dielétricas de uma substancia: (i) a constante
dielétrica &', descrevendo a capacidade de ser polarizada pelo campo elétrico, e (ii) a perda
dielétrica &", indicando a eficiéncia em que a radia¢do eletromagnética é convertida em calor.
A razio entre estes dois parAmetros define a tangente de perda dielétrica tan § = &'’ /¢, Este
fator de perda fornece uma medida para a habilidade de um material converter energia
eletromagnética em calor a uma dada frequéncia e temperatura. Um meio reacional com um
alto fator de perda, ou seja, com um alto valor de tan § (maior que 0,5), € necessario para uma

eficiente absor¢do e um rapido aquecimento (Kappe et al., 2008; Bilecka & Niederberger,

2010).
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Os valores da tangente de perda dependem da frequéncia e da temperatura. Como a
profundidade de penetracdo ¢ inversamente proporcional a tangente de perda, estes dois
parametros afetam também a profundidade de penetragdo, a qual ¢ definida como o ponto onde
37% da poténcia da micro-ondas irradiada inicialmente ainda estd presente. Como
consequéncia, solventes e materiais com relativa alta tangente de perda sdo caracterizados por
baixa profundidade de penetracdo e, assim, apenas a camada mais externa € aquecida de forma
eficiente. No caso da agua, a profundidade de penetracdo ¢ de apenas alguns centimetros, € isso
tem, € claro, uma série de implicagdes ao escalonar os procedimentos de micro-ondas. Para a
dgua pura e a maioria dos solventes organicos, a tangente de perda diminui com a temperatura,
em outras palavras, a absor¢do da irradiagdo da micro-ondas diminui com a temperatura. Do
ponto de vista pratico, isto significa que o aquecimento por micro-ondas em temperaturas mais
altas pode se tornar um pouco dificil (Kappe et al., 2008).

Dadas as condi¢des especiais impostas por tratamentos hidrotérmicos, diversos
precursores sao passiveis de serem utilizados nesta via de sintese para fornecer o metal
formador do 6xido. Para melhor visualizagdo, montou-se a Tabela 1 ¢ a Tabela 2. Elas tém
como objetivo mapear os cations, elementos e precursores utilizados na dopagem do Nb2Os,
seus respectivos métodos de dopagem, bem como sua aplicagdo final. Todas essas informagdes
foram condensadas a partir de um apanhado geral de artigos pesquisados em periddicos e

revistas em diversas bases de dados utilizando ferramentas de pesquisas sistematicas.



Tabela 1: Denso mapa de cations ou elementos utilizados para dopagem de nanoparticulas de Nb,Os, seus respectivos métodos de
dopagem, precursor de Niobio utilizado, autores e aplica¢oes finais dos produtos obtidos.

Cation ou Precursor Precursor . c
Elemento do dopante do Niébio Método de dopagem Aplicagao final Fonte
Ti** Ti02 Nb20s Reacdo estado-solido Bateria de ion de litio (Zhai et al., 2020)
Au** HAuCl4 Redugio-deposi¢io
Au** HAuCl4 CAN Ancoramento Fotoxidagao de metanol (Wolski et al., 2019)
Cu? Cu(CO2CH3)2 Impregnacdo umida
Pt** H2PtCls NbCls Impregna¢ao imida Oxidagao de CO (Tran et al., 2019)
W6 (NH4)ioH(W207)s  CAN Sol-gel Combustao de (Tao et al., 2020)
monoclorobenzeno
Cu** [Cu(NO3)2.2.5H20] Impregna¢do imida ol ] q
Zn?t [Zn(NO3)2.6H20]  Nba20s o Reagdo de deslocamento de (Silva et al., 2020)
2+ Coprecipitagao gas-agua
Cu [Cu(NO3)2.2.5H20]
In** InCl3 Nb20s Spin coating Filmes finos para fransporte (Raknual et al., 2020)
de elétrons
o Fotodegragao do azul de
2+
Zn [Zn(NO3)2.6H20] Nb20s Impregna¢ao imida bromofenol (Costa et al., 2020)
70 [Zn(NO3).6H:0]  CAN Peroxido oxidante Fotodegradagdo de (Oliveira et al., 2019)
rodamina B e 4cido cafeico
Sr¥* SrCO3 . . Estudos dielétricos e
Bi* BisOs Nb20s Reacao estado-solido condutividade (Kumar et al., 2019)
Na** Na2CO3 o Capacitores e (Kirana, Gangadhar &
K3 KoCOs Nb20s Sinterizagdo dupla piezoeletricidade Prasad, 2019)

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 2: Continuacio: Denso mapa de cations ou elementos utilizados para dopagem de nanoparticulas de Nb205, seus respectivos
métodos de dopagem, precursor de Nidbio utilizado, autores e aplicacoes finais dos produtos obtidos.

Cation ou Precursor Precursor . C s
Elemento do dopante do Niébio Método de dopagem Aplicacao final Fonte
Ta>* Ta20s Nb2O Forno 6tico de zona Estudo das (Hidde, Guguschev &
Vot V205 23 flutuante propriedades térmicas Klimm, 2019)
N (NH2).CO q | ) i )
C C¢HsO- NbCls Impregnacio Estudo gera (Goémez & Rodriguez-Paez,
das propriedades 2019)
S (NH2)2CS
MoS MoS:
C Grafeno
-4+ .
le TiO> Estudo das propriedades
Zn*" ZnO ) estruturais, Oticas, .
Cd cdo Nb20s Hidrotermal dielétricas e fotocataliticas (Ghouri & Ahmed, 2019)
Cu* Cu0 dos compositos sintetizados
Ni** NiO
Mg** MgO
Fe3* Fe203 e FeSO4 NbCls Pechini Fotodegragao (Brasileiro et al., 2020)
do azul metileno
Sn2* SnCl2 Nb20s Hidrotermal CHEIREG B 1ED (Zhou et al., 2018)

Fonte: Proprio autor.

por luz visivel
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3METODOLOGIA

O presente trabalho esta dividido em trés etapas principais: (1) Estudo preliminar do
rendimento em peso da reacdo (2) Avaliacdo da atividade fotocatalitica do produto sintetizado.
(3) Dopagem do 6xido de nidbio com cations La™®. Neste capitulo estio descritos os materiais
e métodos selecionados para conduzir a parte experimental deste trabalho de mestrado, além
das técnicas e equipamentos de caracterizagao presentes no escopo deste trabalho. As atividades
foram realizadas no Laboratdrio de Processamentos Ceramicos (ProCer) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, e no Laboratorio de Materiais (LabMat) do

Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 METODOLOGIA DE SINTESE

A rota hidrotermal assistida por micro-ondas selecionada para a sintese de
nanoparticulas de pentdxido de niobio foi inspirada e adaptada por trés trabalhos: do método
descrito por Leite et al. (2006) e posteriormente estudada em mais detalhes por Lopes et al.
(2014) e do método descrito por Falk ef al. (2017). Seu esquema esta exposto na Figura 3. Para
melhor compreender este trabalho, comparam-se na Tabela 3 os principais aspectos de cada

sintese estudada nos trabalhos citados.

Tabela 3: Comparacio entre as principais particularidades de cada trabalho usados
como referéncia para a sintese de Nb,Os.

A . Método de  Precursor de . 1o Parametros de
Referéncia , crre Meio liquido .
sintese Niobio sintese
. . Oxalato o
Leite et al. Hldrotemal amoniacal de Ha0 + Ha05 IZQ e 140 °C por
(2006) convencional e diversas horas
Nidbio
) Oxalato
Lopes et al. Hldrotefmal amoniacal de Ha0 + HaOn 100,0125, 150 ¢
(2014) convencional g 175°Cpor 12 h
Niodbio
Hidrotermal
. Pentacloreto  H2O + HNOs + 180 e 200 °C por
ke (2UNT) ijféjg‘iﬁlg;’g fo N C2H4O2 20 it
Hidrotermal Oxalato o
Presente trabalho  assistido por amoniacal de H20 + H202 160, 170 ¢ 180 C
. s por 5, 10 € 20 min
micro-ondas Niobio

Fonte: Proprio autor.



Figura 3: Esquema da rota de formulacio da mistura de sintese com seus respectivos reagentes, intervalos e ordem para cada etapa.

Agua deionizada Oxalato amoniacal de Nidbio Per6xido de Hidrogénio

i o
<.‘ | o
Intervalo de 15 min ‘ Dissolugdo acida
Agitacao 4 /j
constante a ,
500 rpm Forno Micro-ondas /g
Frasco de Borossilicato
Lavagem
com H,O
< <
Sonicador
Moedor
pH;=7 —m ) " e 4 | _— @ — Caracterizagdo
2 minutos 110 °C por 72 horas

Fonte: Proprio autor.
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3.1.1 Reagentes

A Tabela 4, apresenta os materiais utilizados como reagentes da mistura de sintese e

seus respectivos fornecedores.

Tabela 4: Matéria-prima utilizada para formulacio da mistura de sintese.

Reagente Fornecedor

Agua deionizada ProCer

Complexo amoniacal de Niobio
hidratado

Peroxido de Hidrogénio Neon Comercial

Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerag¢do

Fonte: Proprio autor.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a realizagdo da sintese, testou-se, com base no trabalho de Falk ez al. (2017), a
seguinte proporc¢ao de reagentes na mistura de sintese: 100 mL de dgua deionizada, 10 g de
oxalato amoniacal de nidbio hidratado (NH4[NbO(C204)2(H20)2]-nH20), Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo, € 1 mL de peréxido de hidrogénio, H202, 30% volume
(Neon Comercial). Com isso, a sintese foi investigada variando-se os parametros de entrada do
equipamento micro-ondas, sendo eles: temperatura de sintese e tempo de sintese. Numa
primeira etapa, variou-se a temperatura de sintese em 160 °C, 170 °C e 180 °C, e, numa segunda
etapa, o tempo de sintese em 5 min, 10 min e 20 min, com o intuito de obter o maior rendimento
em peso possivel. Utilizou-se o equipamento forno micro-ondas multimodo da AntonPaar,
modelo Monowave 300 (Austria), conforme Figura 4a, no qual as reagdes hidrotérmicas
ocorreram a uma frequéncia de micro-ondas de 2,45 GHz.

Colocou-se em um béquer de 500 mL, contendo uma barra magnética, 4gua deionizada
e o oxalato amoniacal de nidbio, nas quantidades desejadas, sob agitacdo constante para
misturar e homogeneizar a solu¢do. Nesta etapa, uma solugdo transparente e incolor ¢ obtida.
Ap6s 15 minutos de agitacdo, adiciona-se o peroxido de hidrogénio. A homogeneizagio ¢ quase
instantanea e o resultado ¢ uma solugdo amarela transparente (pH = 2), indicando a formagao
da solugdo complexo peroxido de Niobio (Narendar & Messing, 1997). Em seguida, utiliza-se
um frasco de borossilicato (Figura 4b) para armazenar o reagente, o qual ¢ posicionado no

interior do reator micro-ondas para, finalmente, iniciar a sintese das nanoparticulas. Durante o
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tratamento hidrotérmico, a solu¢do amarela tornou-se incolor com a liberacao de gés, indicando
decomposi¢do do complexo peroxido de nidbio, seguido da precipitagio de um material

particulado branco e fino. O sistema apresenta pH = 1.

Figura 4: (a) Equipamento forno micro-ondas utilizado para realizar a sintese

hidrotermal. (b) Vaso de borossilicato utilizado para estocar o reagente. _
= ‘ b) [ W% -5

Yy

Fonte: Préprio autor.

Ao término da sintese, realizou-se a lavagdo das particulas com 4gua em uma
centrifuga a 4500 rpm (marca Kasvi, modelo K740815C, Brasil) para a estabiliza¢do do pH em
torno de 7 e a eliminacao de ions presentes na solucdo. Segue-se a lavagao, com o objetivo de
dispersar ainda mais as particulas, usou-se, por 2 min, um sonicador de ponteira da marca
Unique, modelo DES500 (Brasil). Por fim, realiza-se o processo de secagem por 72 ha 110 °C
(estufa de secagem Quimis) com posterior moagem manual (macerador com pistilo) e, por fim,
pesagem em uma balancga semi analitica com precisdao de 0,001 g (marca Weblaborsp, modelo

§423, Brasil). Assim, o material sintetizado esta preparado para a etapa de caracterizagao.
3.2.1 Dopagem

O procedimento experimental para a dopagem do pentoxido de nidbio ¢ conduzido de
forma bastante similar. Utilizaram-se os mesmos materiais listados na se¢do anterior mais o
precursor do elemento dopante, que neste caso € o lantanio e seu precursor o nitrato de lantanio
hexahidratado [La(NO3)3-6H20], fornecido pela Sigma-Aldrich.

Em um béquer de 500 mL, com a quantidade desejada de 4gua deionizada, adicionou-

se o oxalato amoniacal de Nidbio sob agitacdo constante para obter uma solucio transparente e
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incolor. Apos 15 min, o balango em peso do precursor do elemento dopante foi adicionado a
solugdo na propor¢do de Nb:La previamente calculada em molar. A solu¢do permanece
transparente e incolor apds homogeneizagao do sistema. Em seguida, adicionou-se o perdxido
de hidrogénio e tem-se uma solucdo transparente e amarelada com o pH em torno de 2. A
solucdo ¢ entdo armazenada em um frasco de borossilicato, o qual foi posicionado no interior
do forno micro-ondas para execucao da sintese do material.

Ao término da sintese, tem-se uma solugdo incolor com particulados finos precipitados
ao fundo, e o pH do sistema encontra-se em torno de 1. Dessa forma, realizou-se a lavagao do
material para a estabiliza¢cdo do pH em torno de 7 e a eliminacdo de ions presentes na solugao.
Seguida da lavagdo, com o objetivo de dispersar ainda mais as particulas, usou-se, por 2 min,
um sonicador de ponteira. Por fim, realizou-se o processo de secagem por 72 ha 110 °C com
posterior moagem manual (macerador com pistilo) e, por fim, pesagem em uma balanca semi
analitica com precisao de 0,001 g. Assim, o material sintetizado esta preparado para a etapa de

caracterizagao.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS

As técnicas para caracterizar as nanoparticulas de Nb2Os foram realizadas em
equipamentos de Difracdo de Raio X, Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao,
Distribuicdo do Tamanho de Particula, Espectrometria Ultravioleta/Visivel-Infravermelho,
Espectroscopia Raman, Analise Termogravimétrica, Varredura Diferencial de Calorimetria e

Area Superficial Especifica.

3.3.1 Morfologia e Tamanho de Particula

As técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) e Varredura (MEV)
utilizam um feixe de elétrons como fonte de “iluminacao” sobre uma amostra a ser observada,
ao invés de luz visivel. Esta incidéncia de elétrons produz diversas interacdes passiveis de serem
coletadas fazendo estas técnicas irem muito além da simples obtencdo de imagens.

Em ambos os casos (MET e MEV) a coleta dos raios X caracteristicos pode ser
empregada para se estudar sua composi¢do elementar através do mapeamento composicional e
semiquantitativo — EDS, espectroscopia de energia dispersiva.

A técnica de MEV foi realizada num equipamento da marca Tescan, modelo VEGA3

LMU utilizando filamento de tungsténio. As imagens das particulas foram obtidas em aumento
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de 40.000 vezes a 20 kV. J4 o MET foi realizado num equipamento da marca JEOL, modelo
JSM-6390LV (Japao). As amostras foram preparadas por meio da moagem das nanoparticulas
em um almofariz de 4dgata e, em seguida, dispersadas em acetona, aplicando 1 min de ultrassom
e, em seguida, uma gota da suspensdo foi vertida sobre uma grade de cobre revestida de
carbono.

A metodologia de espalhamento de luz dinamico (DLS) permite determinar o diametro
hidrodinamico (DH) das particulas em suspensao pelo espalhamento de luz decorrido do 46
movimento Browniano das particulas. Quando uma particula ¢ dispersa em um meio liquido,
forma-se uma camada de solvatagcdo em sua superficie. O DH inclui essa camada de solvatacao,
o que faz com que esse dado possa ser superestimado quando comparado, por exemplo, com
técnicas de microscopia, que medem o didmetro das particulas secas. Percebe-se também que
esse dado € representativo apenas para particulas de forma esférica.

Além disso, destaca-se que particulas com o tamanho maior do que 1 pm estardo
sujeitas a0 movimento gravitacional, além do Browniano, o que faz com que essa técnica seja
adequada apenas para a caracterizagao de particulas < 1 pum.

Os ensaios foram realizados em um equipamento da marca MALVERN, modelo MPT-

2 (Reino Unido).

3.3.2 Fases Cristalinas e Tamanho Aparente de Cristalito

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
que ocorra a difra¢do de raios X vao depender da diferenga de caminho percorrida pelos raios
X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Essa condicdo ¢ expressa pela lei de Bragg,
ouseja,n * A = 2 x d * sin 6. Para maior compreensao das informagdes extraidas de um ensaio

de difracdo de raios X, realizar-se-4 um calculo com base na equagdo de Scherrer:
B 0,91 * A
(B = Bst) * cos 6

Sendo, D o tamanho de cristalito, dado em A, 2 como o comprimento de onda do raio
X (constante), 0,91 ¢ o fator de forma, 5, como a largura a meia altura do pico mais intenso
presente no difratograma, fi; como a largura a meia altura instrumental (constante) e 8 como
sendo o angulo de Bragg. Dessa forma, os valores aqui calculados serdo confrontados com os

valores extraidos do MET e do DRX.



37

Os ensaios de difragdo de raios X foram realizados em um equipamento da marca
Rigaku, modelo MiniFlex600 (Japao), usando uma radiagdo Cu-Ka a 40 kV ¢ 40 mA. Os dados
foram coletados num intervalo 26 de 10—80°, com um passo angular de 0,02° e tempo de passo
de 2 s. As analises dos difratograma foram realizadas com o auxilio do programa computacional
X'Pert High Score Plus, da Panalytical B.V., com o banco de dados JCPDS-ICDD PDF-2 2001
e 2004 e a base de dados ICSD.

3.3.3 Modos Vibracionais das Moléculas

A Espectroscopia Raman ¢ uma técnica de espectroscopia molecular que utiliza a
interacao da luz com a matéria para determinar a constitui¢ao ou composi¢ao de um material.
Trata-se de uma técnica que usa uma fonte monocromatica de luz que, ao atingir um objeto, ¢
espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de energia diferente daquela incidente. No
segundo caso, espalhamento ineldstico, ¢ possivel obter informagdes importantes sobre a
composi¢ao quimica do objeto a partir dessa diferenca de energia.

Essa técnica foi realizada em dois equipamentos distintos: um da marca Renishaw,
modelo inVia (Reino Unido), acoplado a um microscopio Olympus, modelo BX41 TM, o qual
foi utilizado para focar o laser para o ponto desejado da amostra e para coletar a radiagao
dispersa. O comprimento de onda utilizado foi de A = 514 nm. O segundo espectrometro
Raman ¢ da marca Anton Paar, modelo 5200, com um comprimento de onda A = 785 nm. Para

1

aquisicdo dos espectros, selecionou-se a regido de 100-2300 cm™ e foram realizadas 3

aquisigdes por amostra.

3.3.4 Area Superficial Especifica

A teoria de Brunauer—Emmett—Teller (BET) busca explicar a adsor¢do fisica de
moléculas de gas sobre uma superficie solida e serve como base para técnicas de analises
importantes para mensurar a area de superficie especifica de um material. A 4rea de superficie
especifica ¢ uma propriedade dos solidos, que ¢ a area de superficie total de um material por
unidade de massa, volume sélido ou area da secao transversal.

A andlise BET fornece uma avaliacdo precisa da area de superficie dos materiais por
adsor¢do multicamada de nitrogénio medida em fungdo da pressdo relativa usando um
analisador totalmente automatizado. A técnica abrange avaliacdes de area de externa e area de

poros para determinar a area superficial total em m2.g”!, fornecendo informagdes importantes
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no estudo dos efeitos da porosidade da superficie e tamanho das particulas em muitas
aplicagdes.

A andlise foi realizada em um equipamento da marca Monosorb Surface Area Analyzer
MS-13, da Quantachrome (Estados Unidos). Antes das medidas, as amostras foram moidas em

um almofariz de 4gata e, posteriormente, desgaseificados a 100 °C durante 2 horas.

3.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura e Termogravimetria

Tanto as técnicas de Analise Termogravimétrica e Termogravimetria Derivada
(TGA/DTG) quanto a analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram realizadas
por meio de um analisador térmico da marca NETZSCH, modelo STA449 F3 (Brasil). As
analises foram realizadas em uma atmosfera controlada de N2, com taxa de aquecimento de 10

°C.min’! até uma temperatura maxima de 1000 °C.

3.3.6 Propriedades Fotocataliticas

As propriedades fotocataliticas das nanoparticulas foram avaliadas pela degradagido do
azo-corante RR141 (reactive red) em um reator batelada equipado com uma lampada 5 W com
espectro de emissdo no ultravioleta. Com o objetivo de garantir o equilibrio de adsor¢do do
RR141 na superficie da amostra, antes do inicio de cada cinética, manteve-se sob agitagdo 500
mL de uma solucdo de RR141 com concentracio de 10 mg.L!' de corante e com 0,25 g de
nanoparticulas durante 30 min em temperatura ambiente, sem a presenca da lampada.

Os experimentos foram realizados em um reator de vidro de 800 mL, com temperatura
de 25 °C, recoberto com papel aluminio tendo uma fonte de luz UV-B (5 W) imersa dentro do
reator. Coletou-se aliquotas de 5 mL em intervalos de 1, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 150
minutos. As amostras coletadas foram filtradas em membrana de fluoreto de polivinilideno
(PVDF), fornecida pela Merck Milipore (Estados Unidos), com porosidade de 0,45 um para
remocao das nanoparticulas e em seguida analisadas em cubeta de quartzo no espectrofotdometro
UV-Vis, modelo Shimadzu UV-1650 PC em comprimento de onda A = 544 nm.

A concentragao de RR141 nas amostras retiradas durante a reagao foi calculada usando

uma equagdo ajustada para a curva de calibragdo que serd realizado ao corante.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos experimentos
apontados na se¢do 3.2. Os resultados das caracterizagdes serdo sequenciados em uma ordem
com o intuito de refinar os melhores pardmetros para a sintese das nanoparticulas de pentdxido
de Niobio, para entdo serem discutidos, correlacionados e comparados com resultados da

literatura.

4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO OXALATO

Primeiramente, tem-se a curva de analise térmica diferencial do oxalato amoniacal de
nidbio (Figura 5), o qual foi fornecido pela CBMM um total de 2 kg, para identificar a
temperatura de extracdo da 4dgua adsorvida e da chamada agua ligada no sistema, e se existia
qualquer outra informacao relevante para o trabalho relacionada a perda de massa e
transformacao de fase.

Além da nossa equipe, um grupo parceiro que estd presente na Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC) possuia o oxalato amoniacal de niobio também fornecido
pela CBMM. Eles j4 haviam realizado esta mesma caracterizacdo no material em sua posse, €
o resultado esta inserido juntamente com o do autor deste trabalho para efeitos de comparacao.

Ambos os resultados sao bastante semelhantes. Nota-se um pico caracteristico de perda
de dgua adsorvida e ligada no sistema entre 100 e 110 °C, demonstrando perda de massa em
torno de 30% até aproximadamente 250 °C. Préximo de 300 °C tem-se outro pico expressivo
que pode estar envolvido com a perda de complexos NH presentes na composi¢ao do oxalato
amoniacal. Por fim, em torno de 600 °C, tem-se uma ligeira perda de massa que pode estar
associada a decomposi¢do amoniacal do composto.

Sabendo disso, com um propdsito investigativo, calculou-se o valor de mols de dgua
presente na composicao do oxalato amoniacal de niobio e este valor € de 7 mols de H20. No
que diz respeito a dopagem de nanoparticulas, esta informagao € crucial para que a formulagao

de misturas seja feita corretamente com as devidas proporgdes de precursores e reagentes.
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Figura 5: Curvas de Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TGA) do
precursor de niobio utilizado, o oxalato amoniacal de Niobio. Duas amostras foram
analisadas: uma em posse da UFSC e outra em posse da UNESC.
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Fonte: Proprio autor.

A partir deste paragrafo, toda a atencdo esta voltada para a investigacdo da sintese de
Nb20s. Como destacado na se¢do 3.2, na primeira etapa variou-se apenas a temperatura de
sintese para ter certeza se ocorria a formag¢ao do Nb2Os no sistema e qual o rendimento em peso
final, dada as proporcdes fixas de precursor e reagentes utilizadas. Tem-se que a porcentagem
do rendimento em peso para as amostras sintetizadas a 160 °C, 170 °C e 180 °C ¢ de,
aproximadamente, 26%, 50% e 64%, respectivamente. O tempo de sintese foi fixo em 10 min

para cada temperatura seguindo as orientagdes do trabalho concluido por Falk ez al. (2017).

4.2  ESPECTROSCOPIA RAMAN

Buscando confirmar se houve a formacao de Nb2Os e de qual fase se trata, realizou-se
analise no espectro Raman das amostras sintetizadas a 160 °C, 170 °C e 180 °C, sendo seu
resultado apresentado na Figura 6. Além disso, dois equipamentos distintos foram utilizados
para analisar a amostra sintetizada a 180 °C com a intengdo de verificar a repetibilidade dos
equipamentos (Figura 7). Um localizado na infraestrutura do LabMat, tendo um comprimento
de onda A =514 nm, e outro localizado no LINDEN (Laboratério Interdisciplinar para o

Desenvolvimento de Nanoestruturas), com um comprimento de onda A = 785 nm.
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Figura 6: Espectro Raman das amostras obtidas via tratamento hidrotermal assistido
por micro-ondas com variacio da temperatura.
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Figura 7: Espectro Raman da amostra sintetizada a 180 °C em 10 min analisada em dois
equipamentos Raman distintos. Comprimento de onda do equipamento no LabMat 4 =

514 nm. Comprimento de onda do equipamento no LINDEN 4 = 785 nm.

Intensidade (u.a.)

232

—— LINDEN

LabMat 704712 955!

U
100 200

Fonte: Préprio autor.

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Deslocamento Raman (cm™)



42

A Figura 6 mostra o espectro Raman das amostras sintetizadas via tratamento
hidrotermal em diferentes temperaturas. O pico entre 650 e 750 cm! est4 relacionado ao modo
de alongamento simétrico do poliedro Nb—O (NbOs”’, NbOo® e NbOs'!) (Jehng & Wachs,
1991; Brayner & Bozon-Verduraz, 2003). O ombro largo em 982 cm™ est4 relacionado ao
alongamento dos grupos superficiais Nb=0. A intensidade da banda indica o grau de amorfismo
e a presenca de grupos acidos na amostra (Maurer & Ko, 1992; Ayudhya et al., 2008). O modo
vibracional em 232 cm™ est4 ligado ao alongamento das ligagdes Nb—O—Nb. A amostra 160 °C
10 min apresentou um espectro com um pico largo em 625 cm™, o qual é caracteristico de 6xido
de nidbio hidratado (Nb20s-nH20), e 0o ombro fracamente definido em 689 cm™! juntamente
com o modo vibracional em 232 cm™!, sabe-se que é a fase pseudohexagonal TT-Nb20s. No
entanto, tem-se diversos outros picos que ndo condizem com um espectro caracteristico do
pentoxido de niodbio e suas respectivas fases. Isso pode ser explicado pela baixa energia
fornecida por um curto periodo de tempo, resultando num material ndo identificado que esta
possivelmente associado aos reagentes nao convertidos. O aumento na temperatura de sintese
causou uma diminui¢do no pico em 625 cm™' e um aumento e deslocamento na banda de 689
cm’! para 708 cm, Logo, o aumento na temperatura de sintese aumenta a propor¢ao de fase
pseudohexagonal relativa a Nb2Os-nH20 (Ko & Weissman, 1990; Maurer & Ko, 1992;
Ayudhya et al., 2008).

A Figura 6 mostra também que o aumento da temperatura de sintese causa uma
diminui¢do no pico em 982 cm™. Isso indica que o aumento da temperatura de sintese diminuiu
a quantidade de Nb=0 e grupos acidos superficiais e aumentou a cristalinidade do material. Em
outras palavras, materiais sintetizados a menores temperaturas (170 °C) apresentaram uma
cristalinidade mais baixa e maiores quantidades de grupos acidos superficiais, além de
impurezas. Dessa forma, um aumento na temperatura de sintese resultou em picos definidos;
isso esta relacionado ao aumento da cristalinidade, de acordo com os valores de tamanho de
cristalito que foram estimados pela equagdo de Scherrer e serdo discutidos mais adiante (Tabela
6).

A Figura 7 mostra os modos vibracionais caracteristicos da fase pseudohexagonal TT-
Nb20s, sendo as bandas presentes em 232 cm™ e 704 a 712 cm’!, e 0 ombro fracamente definido
em 955 cm', relacionado ao alongamento dos grupos superficiais Nb=0. Comparando as duas
curvas, tem-se que a repetibilidade apresenta um nivel satisfatério para analises realizadas em
equipamentos diferentes para caracterizar o material sintetizado via rota hidrotermal assistida

por micro-ondas.
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43 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA

A distribui¢ao do tamanho de particula das amostras sintetizadas a 160 °C e 180 °C ¢
apresentada nas Figura 8a e Figura &b, respectivamente. Os resultados a 160 °C apresentam
uma distribuicdo de probabilidade com duas modas diferentes. Estas aparecem como picos
distintos na fun¢do de densidade de probabilidade, indicada no eixo y pela porcentagem
(intensidade do pico). As trés leituras realizadas na amostra preparada encontram-se num
intervalo bastante préximo e que os picos de maior intensidade representam aglomerados que
sdo formados por particulas de tamanho representado pelos picos de menor intensidade. Ja a
amostra 180 °C apresentou duas leituras bimodais, i.e. com duas modas diferentes, e uma leitura
com quatro picos de probabilidade distintos. Com base nos valores individuais de cada
probabilidade, tem-se que o didmetro médio das particulas ¢ de aproximadamente 340 nm para
160 °C e de aproximadamente 670 nm para 180 °C.

A amostra sintetizada a 170 °C nao foi analisada supondo que apresentaria uma
distribuicao do tamanho de particulas em um intermédio entre a amostra 160 °C e a amostra

180 °C.

Figura 8: Distribuicdo do tamanho de particula por DLS dos pds sintetizados a (a) 160
°C em 10 min e a (b) 180 °C em 10 min.
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4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Tendo em vista que a amostra sintetizada a 160 °C ndo apresentou as caracteristicas
desejadas ja na analise Raman, esta foi descartada de andlises posteriores. A partir deste ponto
do trabalho e relembrando a secdo 3.2, realizou-se a segunda etapa de investigacdo dos
parametros de sintese no equipamento micro-ondas. Nesta, o tempo de sintese foi variado em 5
min, 10 min e 20 min apenas para a temperatura de 180 °C, visto que apresentou o maior
rendimento em peso em comparacdo com a de 170 °C. As respectivas porcentagens de

rendimento em peso foram de 56%, 64% (como apresentado anteriormente) e 83%.

Figura 9: Micrografias representativas de MEV das amostras obtidas via tratamento
hidrotermal com variacio da temperatura e do tempo. (a) 170 °C em 10 min. (b) 180 °C
em 5 min. (¢) 180 °C em 10 min. (d) 180 °C em 20 min.
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A Figura 9 apresenta imagens representativas de microscopia eletronica de varredura
das amostras sintetizadas. As quatro amostras sdo formadas por aglomerados estruturando
unidades com tamanho variando de aproximadamente 90 nm até 2 um. Acredita-se que a etapa
de cominui¢d@o com macerador e pistilo influencie no tamanho final dos aglomerados. O Nb20s
dispde-se de maneira ndo uniforme e suas particulas ndo apresentam tamanho Unico. Além
disso, apresentam um alto grau de aglomeragdo. Aparentemente, todas as amostras consistem
em aglomerados com tamanhos muito superiores aqueles apresentados na analise de
espalhamento de luz dindmico. De forma suplementar, através da espectroscopia de energia
dispersiva, coletou-se os raios X caracteristicos para se estudar a composicao elementar da
amostra sintetizada a 180 °C em 10 min. Um valor médio de um total de 10 espectros mapeados

¢ apresentado na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5: Mapeamento composicional e semiquantitativo por espectroscopia de energia
dispersiva de nanoparticulas de Nb,Os sintetizadas a 180 °C por 10 min.

Porcentagem em peso de Nb Porcentagem em peso de O
Média 59,10% + 5,88 38,60% + 9,87
Teorico 69,91% 30,09%

Fonte: Proprio autor.

4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 10 mostra o padrao de difracao de raios-X das amostras em fun¢ao do tempo
do tratamento hidrotermal, sendo 5 min, 10 min e 20 min. Destaca-se que mais uma amostra de
Nb20s (identificada como 180 °C t2) foi sintetizada a 180 °C em 10 min e aqui analisada para
efeitos de comparagao da repetibilidade do procedimento experimental e da reprodutividade da
analise feita num mesmo equipamento, porém em datas com 1 ano de intervalo. Primeiramente,
nota-se que estes dois aspectos levantados estdo em concordancia com as curvas das amostras
sintetizadas e analisadas um ano antes. Além disso, o padrio assemelha-se a fase
pseudohexagonal do Nb20Os de acordo com o Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) numero 28-0317 (Figura 11), porém com uma porcentagem bastante amorfa presente,

evidenciada pelas bases dos picos serem largos.
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Figura 10: Padrao de difraciao de raio-X com os planos cristalograficos da fase
pseudohexagonal (TT-Nb:Os) identificados e 0 Nb2Os:nH>O identificado como (*) das
amostras obtidas do tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas com variacio da

temperatura e do tempo.
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Fonte: Préprio autor.
Figura 11: Padrao de difracio de raio X da fase pseudohexagonal (TT-Nb2Os, JCPDS
28-0317) do pentéxido de nidbio.
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Fonte: Proprio autor.

A andlise deste difratograma indicou que ndo héa diferenga notavel entre os
difratogramas. Em outras palavras, a variacdo do tempo de sintese ndo demonstrou influenciar
na cristalinidade do material sintetizado. Os picos largos sdo relativos ao 6xido de nidbio
hidratado porque o aparecimento do pico no difratograma em 26 = 26° estd ligado as condi¢des
intermediarias de cristalizagdo para o HNb3Os (Wang et al., 2012), e o pico em 20 = 13° esta

relacionado a agua de hidratacao formando lamelas (Tagliaferro et al., 2011).



47

Sabe-se, também, que a fase TT ¢ uma forma menos cristalina da fase T
(ortorrombica), a qual é apenas estabilizada por impurezas como OH", CI" ou vacancias

(Valencia-Balvin et al., 2014; Herval et al., 2015; Falk et al., 2017).
4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Buscando melhor compreender as caracteristicas das nanoparticulas, tem-se uma
comparacdo de imagens (Figura 12) entre o Nb20s sintetizado neste trabalho e o Nb2Os

sintetizado por Lopes et al. (2014).

Figura 12: Micrografias capturadas via Microscopia Eletronica de Transmissao em
campo claro a) da amostra sintetizada via rota hidrotermal assistida por micro-ondas a
180 °C em 10 min destacando com circulos alguns cristalitos identificados a olho nu. E

b) do Nb2Os sintetizado por via rota hidrotermal convencional a 175 °C em 12 h.

i
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l Fonte: a) Proprio autor. b) Lopes et al. (2014).

Com o auxilio da barra de escala presente na imagem e algumas ferramentas
computacionais para destacar o que se julga representar os cristalitos (Figura 12a), é possivel
ter uma ampla conclusdo de que a faixa de tamanho destes seja de 10 a 15 nm,
aproximadamente. Para a amostra sintetizada via rota hidrotermal convencional (Figura 12b),
temos que os cristalitos apresentam um tamanho na faixa de 15 a 20 nm, aproximadamente.

Para agregar a este topico, realizou-se o calculo para estimar o tamanho de cristalito
utilizando a equacao de Scherrer a partir dos dados coletados da analise de DRX. Os valores
sdo apresentados na Tabela 6, juntamente com o célculo realizado por Lopes ef al. (2014) em

seu trabalho da mesma amostra apresentada anteriormente na microscopia eletronica de
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transmissdo, e também com o calculo realizado por Falk ef al. (2017) com base nos valores de

area superficial especifica de sua amostra.

Tabela 6: Tamanho do cristalito das nanoparticulas de Nb2Os sintetizadas via rota
hidrotermal assistida por micro-ondas a 170 °C em 10 min, 180 °C em 10 min e 180 °C
em 20 min. Tamanho estimado através da equacao de Scherrer aplicada as respectivas

curvas no difratograma de raio X de cada amostra.

Amostra 20 (hkl Tamanho do cristalito
170 °C — 10 min 22,95° 001 11,9 nm
180 °C — 10 min 22,94° 001 12,5 nm
180 °C — 20 min 22,82° 001 16,0 nm
180 °C — 20 min Calculado pelo valor da érea superficial especifica 16,0 nm®
175°C-12h 22,50° 001) 25,3 nm®

Fonte: Proprio autor. (a) Falk ez al. (2017). (b) Lopes et al. (2014).

Nota-se que tanto o aumento da temperatura de processamento quanto o aumento do
tempo de processamento influenciam de forma direta no tamanho final do cristalito para as
amostras sintetizadas via rota hidrotermal assistida por micro-ondas. Ainda, temos que os
valores definidos para o tamanho do cristalito a partir das micrografias apresentadas na Figura
12 esta relativamente de acordo com os valores estimados pela equacao de Scherrer.

Outro dado relevante a ser discutido trata do componente interfacial. E possivel
estimar sua fracdo volumétrica a partir do difratograma de DRX com o auxilio do software
OriginLab. O componente interfacial produz um sinal de espalhamento difuso e ndo € possivel
separar sua contribuicdo do background no padrao de DRX. A determina¢do da contribui¢do
do background no padrao de DRX e sua subtracdo resulta na contribui¢do das nanoparticulas
de Nb20s. A razdo entre a intensidade integrada das nanoparticulas de Nb2Os e a intensidade
total integrada do padrdo de DRX resulta na fracdo volumétrica cristalina, e o balango ¢ o
componente interfacial, o qual possui uma estrutura desordenada. A Tabela 7 traz os valores

dessas fragdes calculados a partir do difratograma de raios X de cada material.

Tabela 7: Porcentagem de fases desordenada e cristalina que compdem a estrutura das
nanoparticulas de Nb,>Os sintetizadas via rota hidrotermal assistida por micro-ondas

Amostra Fase desordenada Fase cristalina
180 °C — 5 min 84,14% 15,86%
180 °C — 10 min 83,71% 16,29%
180 °C — 20 min 84,70% 15,30%
180 °C — 10 min (2021) 88,35% 11,65%

Fonte: Préprio autor.
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Ao comparar os nimeros entre si, nota-se que estdo numa faixa muito proéxima. Para a
amostra sintetizada no ano de 2021 temos um aumento na presenca de fase desornada, podendo
ser explicado talvez pela pureza do precursor de nidbio, visto que este absorve elevada
quantidade de moléculas de dgua ao longo do tempo quando ndo armazenado de forma ideal.

Estendendo o raciocinio, com base no difratograma, no valor de porcentagem de fase
desordenada apresentado, nas caracteristicas estruturais e impurezas presentes, que definem a
fase TT-Nb20s, levanta-se a hipotese da presenca de que este componente representa uma faixa
superficial do cristalito, que envolve a fase cristalina (pseudohexagonal) presente em seu centro.
Ou seja, a nanoestrutura do Nb20Os ¢ configurada por uma calota de fase completamente
desordenada e que, pelas dimensdes do cristalito, integra a maior fracdo do volume do material
e, dessa forma, leva a elevadas porcentagens do volume como um todo. Logo, ¢ possivel
compreender melhor as bandas amorfas exibidas no difratograma de raio X.

Para complementar este raciocinio, fez-se a analise de adsor¢cao de N2 das amostras
170 °C em 10 min e 180 °C em 10 min para conhecer qudo reativas as nanoparticulas sdo com
base nos valores de area superficial especifica (Tabela 8), os quais foram obtidos pelo modelo
BET. Seus resultados foram comparados com o do trabalho realizado por Falk et al. (2017).
Tem-se que o aumento da temperatura atua sobre a reatividade final do material sintetizado de
forma direta, ou seja, quanto maior a temperatura de processamento, maior ¢ a reatividade do
produto final.

Para concluir o raciocinio, ao confrontar todos os pontos levantados deve-se atentar
que este ndo ¢ um resultado direto e simples de se tirar conclusdes apenas com os valores e
imagens analisadas. A soma das andlises leva a suposi¢ao de que existe uma faixa de fase
desordenada com uma dada espessura e defeitos, e que juntamente com o tamanho
extremamente pequeno de cristalito deriva numa reatividade mais alta quando comparado ao

Nb20s sintetizado e analisado por Falk (2017).

Tabela 8: Valores de area superficial especifica determinados aplicando os dados de
adsorcio de N, ao modelo matematico BET para as amostras sintetizadas a 170 °C em
10 min e 180 °C em 10 min.

Temperatura [°C] Tempo [min] Area Superficial Especifica [m2.g"]
170 10 139,146
180 10 163,061
180 20 81+ 5@

Fonte: Proprio autor. (a) Falk (2017).
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4.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Por meio da Figura 13, € possivel observar que a amostra de pentdéxido de nidbio
apresenta um pico endotérmico em aproximadamente 100 °C e picos exotérmicos em,
aproximadamente, 325 °C e 450 °C. A temperatura de pico relacionada a evaporagdo de
moléculas de dgua ¢ aproximadamente 100 °C e a temperatura de pico atribuida a degradagao
de compostos organicos ¢ de, aproximadamente, 350 °C, ou seja, nessas temperaturas a variagao
de massa ¢ maxima. Em 450 °C tem-se um pico exotérmico caracterizando uma mudanca de

fase na estrutura do material.

Figura 13: Curva de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) do pentéxido de
niobio sintetizado via rota hidrotermal assistida por micro-ondas a 180 °C em 10 min.
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Fonte: Préprio autor.

4.8 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A degradagdo do azo-corante RR141 (reactive red 141) foi utilizada para avaliar a
atividade fotocatalitica das nanoparticulas de Nb2Os preparadas neste trabalho pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas a 180 °C em 10 min, e sua curva ¢ apresentada na Figura
14 (curva azul escuro). Além disso, tem-se a curva de degradacdo do corante Rodamina B pelo
Nb20s sintetizado via rota hidrotermal convencional por Lopes ef al. (2014) a 125 °C em 12

horas (curva cinza). E, também, as curvas de degradacdo do corante Azul Metileno pelas
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amostras de Nb2Os sintetizadas por Falk ef al. (2017), sendo elas: todas sintetizadas via rota
hidrotermal assistida por micro-ondas a 180 °C em 20 min (curva azul claro), ap6s tratamento
térmico a 500 °C por 1 hora (curva laranja) e apds tratamento térmico a 600 °C por 1 hora

(curva vermelha).

Figura 14: Curvas de cinética da degradacao fotocatalitica de diferentes corantes.
Concentracao de corante em func¢io do tempo de irradiacio para amostras de Nb2Os
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Fonte: Proprio autor. (a) Lopes et al. (2014). (b) Falk et al. (2017).

Num primeiro momento, nota-se que a fotocatalise do Nb2Os sintetizado neste trabalho
ocorreu como o esperado, formando uma curva constante de degradagao até aproximadamente
50% do corante degradado em 150 min. Um ponto interessante a ser destacado trata-se de
prolongar a curva vermelha até¢ 240 min em uma linha reta. Dessa forma, € possivel supor que
as nanoparticulas teriam capacidade de degradar mais de 80% do corante presente na dgua neste
intervalo de tempo.

Como pode ser visto, a amostra sintetizada a 180 °C em 20 min e posteriormente
calcinada a 500 °C apresenta a maior atividade fotocatalitica. Esta apresenta uma estrutura
majoritariamente cristalina da fase pseudohexagonal da niobia (Figura 15). Em segundo lugar
encontra-se a amostra sintetizada a 180 °C em 20 min e em seguida calcinada a 600 °C, a qual
apresenta a fase ortorrdmbica da niobia. A amostra sintetizada a 180 °C em 20 min apresentou
a menor atividade fotocatalitica e uma fase totalmente amorfa representada apenas por reflexdes

no difratograma do DRX, andloga ao difratograma da amostra calcinada a 400 °C da Figura 15.
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Figura 15: Padroes de DRX dos pds tratados termicamente no intervalo de temperatura
de 400 °C e 800 °C. (*: pseudohexagonal, O: ortorrombica, X: monoclinica).
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Fonte: Falk (2017).

Na Figura 16 sdo apresentadas as estruturas moleculares de cada corante citado nos
trabalhos.

Figura 16: Estrutura molecular dos respectivos corantes utilizados nos trabalhos. a)
Rodamina B (Lopes). b) RR141. c¢) Azul Metileno (Falk).
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Fonte: a) Hamza et al. (2020). b) Arni et al. (2021). ¢) Hui & Zaini (2015).

4.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO NB20Os

O experimento de TGA foi realizado na amostra produzida a 180 °C em 10 min para
verificar a presenga de material volatil vindo dos precursores ¢ da degradacao da estrutura. A
curva de TGA observada na Figura 17 mostra apenas um unico mecanismo de perda de massa,

0 qual esta associado com a desidratagdo da estrutura. Isso também ¢ mostrado na curva
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derivativa DTG, onde se observa um evento centralizado em torno de 100 °C indicando a
presencga de agua fracamente ligada (adsorvida), e outro evento mais agudo proximo a 300 °C,
o qual esta relacionado a desidratagao da estrutural do composto (agua ligada quimicamente).
No entanto, ndo se observou a presenga de residuos organicos em quantidades relevantes,
sugerindo que isto ndo influenciou na éarea superficial especifica nem na fotoatividade do

material.

Figura 17: Curvas de Analise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada
(DTG) do pentoxido de nidbio sintetizado a 180 °C em 10 min.
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4.10 DOPAGEM DO NB20s COM LANTANIO

Levando em consideragdo os resultados apresentados das sinteses executadas,
principalmente o rendimento em peso e o tamanho final do cristalito, decidiu-se que a melhor
combinagdo de parametros de sintese é: temperatura de sintese a 180 °C e tempo de sintese em
10 min. Logo, estes foram os parametros utilizados para a dopagem das nanoparticulas de
pentoxido de nidbio.

Inicialmente, tem-se a propor¢ao padrao de reagentes e de precursor utilizados na
sintese da niobia pura. No presente trabalho, a propor¢do ¢ para cada 1,0 g de precursor de

niobio (oxalato amoniacal de nidbio), tem-se 10 mL de 4gua deionizada e 0,1 mL de peroxido
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de hidrogénio. E possivel escalonar a mistura de reagdo respeitando esta proporgdo entre
solido(s) e liquidos.

Como teste exploratorio, testaram-se duas proporgdes de dopagem em molar: 1,0% e
3,0%. Para isso, realizou-se o célculo da quantidade em peso que se deve retirar do precursor
de nidbio e adicionar o balango em precursor de lantanio conforme a propor¢do em molar
desejada. Num primeiro momento, o célculo foi feito assumindo o precursor de nidobio como
anidrico, ou seja, que nao contém, ou quase nao contém, dgua em sua composicao. No entanto,
conforme a Andlise termogravimétrica realizada do oxalato amoniacal de nidbio, existe uma
perda de, aproximadamente, 30% em massa proveniente da perda de moléculas de 4gua
presente no sistema (Figura 5) representada pela inversao na primeira derivada (DTG) em torno
de 200 °C. Esta quantidade de dgua presente no sistema nao foi levada em consideragao no
momento em que o calculo foi realizado, ou seja, existe um erro quanto a propor¢ao inicial em
molar desejada e, consequentemente, na obtida experimentalmente nas amostras sintetizadas.
Sabendo disso, realizou-se a correcdo da propor¢do exata em molar de elemento dopante
presente nas amostras de pentoxido de nidbio, e os resultados sdo apresentados conforme esta
propor¢ao.

A primeira andlise apresentada ¢ a microscopia eletronica de varredura (Figura 18). As
trés imagens estao em um aumento de 40 mil vezes e € possivel reparar que o elemento dopante
influencia ja na distribuicdo do tamanho das particulas. Nota-se que os aglomerados e agregados
formam estruturados e que tendem a aumentar de tamanho com a inser¢cdo do lantanio. Além
disso, existe a precipitagdo de uma segunda fase de forma geométrica com angulos retos ja na
amostra dopada com 1,43% de lantanio (destacadas com a seta), e que sua apari¢do se torna

muito mais frequente na amostra dopada com 3,43% de lantanio.

Figura 18: Micrografias representativas de MEV das amostras de Nb,Os puro e dopado
com lantanio, obtidas via tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas.
Nb:Os puro Nb20s Lal1,43% Nb20s La3,43%
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Fonte: Proprio autor.
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De forma complementar, tem-se, na Figura 19, o mapa em cores dos elementos Nb e
La destacados da amostra Nb2Os La3%. Existe uma distribui¢cdo ampla do Nb (em verde) e uma

concentragdo relativamente alta de La (em roxo) nos precipitados que possuem angulos retos.

Figura 19: Mapa de cores da distribuicio dos elementos Nb e La presentes na amostra
sintetizada a 180 °C em 10 min via rota hidrotermal assistida por micro-ondas.

 T0.m 1 1. 1
10pm 10pm

Fonte: Proprio autor.

Buscando maior compreensao, os espectros Raman das trés amostras sdo apresentados
na Figura 20. O posicionamento das bandas principais que representam a fase TT-Nb20Os nao
foi alterado com a adi¢dao do lantanio, que neste caso sdo as bandas centralizadas em 236, 711
e 955 cm™'. No entanto, tem-se o surgimento e a evolugio de bandas centralizadas em 1468 e
1493 cm’!. Além disso, é possivel notar o alargamento das bandas entre 350 e 550 cm™ e o
surgimento de picos de baixa intensidade entre 800 e 950 cm™' para a amostra de Nb2Os

La3,43%.
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Figura 20: Espectros Raman (4 = 785 nm) de amostras de Nb,Os puro e dopado com
lantanio sintetizados via rota hidrotermal assistida por micro-ondas a 180 °C em 10 min.
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Fonte: Préprio autor.

Por ultimo, realizou-se a difra¢do de raios-X e as difratometrias de cada amostra estdo
apresentadas na Figura 21. Pode-se concluir que ndo houve o deslocamento de nenhum dos
picos que representam a fase TT-Nb20s. Ocorreu apenas o surgimento de picos relacionados a
adicao de Lantanio no sistema. Quanto mais La presente, maior a quantidade de novos picos
que surgiram.

Respeitando os diversos picos destacados no difratograma com base na amostra Nb2Os
La3,43% mais os inimeros picos de baixa intensidade presentes de 260 ~ 25° até 20 ~ 45°,
tem-se que, de acordo com o cartdo nimero 22-1125 da Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS), trata-se de uma fase monoclinica do LaNbQO4. Recordando do raciocinio a
respeito do calculo de porcentagem de fase desordenada e fase cristalina, estes nimeros foram

calculados para as amostras dopadas e seus valores sdao apresentados na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9: Valores de porcentagem de fases desordenada e cristalina das amostras pura e
dopadas de Nb»Os sintetizadas via rota hidrotermal assistida por micro-ondas.

Amostra Fase desordenada Fase cristalina
180 °C — 10 min 83,71% 16,29%
180 °C Lal,43% 88,20% 11,80%
180 °C La3,43% 86,69% 13,31%

Fonte: Proprio autor.
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Figura 21: Difratometria de raios-X de amostras de Nb,Os puro e dopado com lantinio
sintetizados via rota hidrotermal assistida por micro-ondas a 180 °C em 10 min.
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se concluir que a dopagem com lantanio alterou estruturalmente o material
sintetizado, visto que a porcentagem de fase desornada aumenta quando comparada a amostra
pura. Além disso, com o aumento do elemento dopante presente no sistema, a porcentagem
cristalina aumenta conforme a quantidade da fase monoclinica de LaNbO4 se torna mais
predominante no volume.

Um ponto muito importante a ser destacado nesta secdo do trabalho vinculado a
dopagem da nidbia estd relacionado a realidade de pandemia que se passou no mundo todo
durante esta etapa. A ideia inicial era testar com mais valores de porcentagem molar, em outras
palavras, esquematizar um mapa nao apenas com dois pontos (1,43% e 3,43%). Portanto, esta
etapa se deu apenas como exploratdrio na parte pratica para que possa servir de modelo no
futuro, o que nao desmerece apresentar os resultados de qualquer forma. Para concluir, a
quantidade de dopante utilizada foi além do necessario. Deve-se utilizar propor¢des menores a

1,0% molar para alcancar mudangas estruturais apenas e nao precipitados.
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5 CONCLUSOES

Conclui-se que, através da rota hidrotermal assistida por micro-ondas, controle da
proporcao dos precursores e parametros de processamento € possivel sintetizar de maneira
rapida, simples e eficiente nanoestruturas de pentdxido de niébio com didmetro médio de 13,4
nm, com proporcoes de fases cristalina (pseudohexagonal) e desordenada.

O processo deste trabalho foi realizado a 180 °C por 10 min sem aplicacao de
tratamento térmico posterior.

Para os célculos de sintese com elemento dopante deve-se levar em consideracio nos
calculos a porcentagem de agua presente no precursor ou elimina-la previamente com
aquecimento.

A temperatura de reagdo influi de forma determinante na formagao do pentoxido de
niobio no interior do reator micro-ondas, sendo 170 °C o limite minimo de temperatura.

Assim como a temperatura de sintese, o tempo de sintese influi no rendimento em peso
final da reagdo, no entanto nenhum destes parametros influencia na fase cristalina final do
material. Nao nas condicoes avaliadas.

Tanto a temperatura de sintese quanto o tempo de sintese influenciam no tamanho final
do cristalito. Maiores tempos e maiores temperaturas resultam num cristalito maior.

A temperatura de sintese influi diretamente na area superficial especifica, sendo

aumentada com o aumento da temperatura.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

IL.

I1I.

IV.

VL

VIIL

Utilizar outros materiais para avaliar a eficiéncia fotocatalitica da nidbia,
podendo ser medicamentos com antibioticos ou ainda agrotoxicos.

Ajustar os pardmetros de sintese deste material para avaliar a evolucdo de
mudanca de fases e averiguar suas respectivas eficiéncias quanto a degradagao
de corantes/farmacos/agrotoxicos. Parametros como meio reacional, pH,
temperatura € tempo.

Realizar um estudo pratico quanto a dopagem da nidbia com diferentes
elementos dopantes levando em consideragdo o campo de aplicagdao desejado e
as propriedades fisico-quimicas aperfeicoadas.

Estudo do GAP o6ptico antes e apos a dopagem.

Fotoluminescéncia: para detectar os defeitos e impurezas.

Potencial Zeta para identificar as cargas das particulas e determinar qual o
corante/farmaco/agrotoxico mais adequado para ser degradado pelo
fotocatalisador (catidonico ou anidnico).

Refinamento Rietveld com padrio externo para determinar os parametros de
rede e ter uma nog¢ao se houve ou nao aumento da rede, diminui¢do da rede ou

quaisquer alteragoes.
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