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RESUMO

Devido ao aumento de demanda energética, limitagdo dos recursos fosseis e aumento da
consciéncia ambiental, tornou-se essencial buscar processos mais eficientes, diante deste cenario
a proposta deste trabalho ¢ a sintetizacdo de nanoestruturas homogéneas de pentoxido de nidbio
(Nb20s) utilizando um método hidrotérmico simples e um método rapido hidrotérmico assistido
por micro-ondas. Placas de nidbio foram usadas como matéria-prima sem a adi¢ao de HF corrosivo
nem qualquer agente diretor. Realizou-se diferentes tratamentos térmicos para realizacdo de
dopagem com N e cristalizagdo apds o processo hidrotermal simples. A composi¢ao , morfologia
das estruturas e resposta fotoeletroquimica foram determinadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopias UV-vis, Raman e voltametria
linear. Os resultados mostram que a irradiagdo de micro-ondas reduziu o tempo de sintese de 48h
para 1h e 2h. Imagens de MEV revelam a formag¢ao de matrizes de nanobastdes estruturadas pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas a 200 °C. O band gap dos nanobastdes sugere uma
mudanca no comportamento do semicondutor. Esses resultados indicam que o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas ¢ uma técnica rapida e barata para a produgdo de matrizes

de nanobastdes de Nb,Os homogéneas para diferentes aplicacdes fotoeletrocataliticas.

Palavras-chave: Nb2Os, processo hidrotermal, processo hidrotermal assistido por micro-

ondas, eletrodos nanoestruturados, fotoeletroquimica.



ABSTRACT

Due to the increase in energy demand, limited fossil resources and increased environmental
awareness, it has become essential to seek more efficient processes. simple and fast microwave-
assisted hydrothermal method. Niobium plates were used as raw material without the addition of
corrosive HF or any directing agent. Different heat treatments were carried out to perform N2
doping and crystallization after the simple hydrothermal process. The composition, morphology
of structures and photoelectrochemical response were determined by scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and UV-vis, Raman and linear voltammetry
spectroscopy. The results show that microwave irradiation reduced the synthesis time from 48h to
lh and 2h. SEM images reveal the formation of nanorod arrays structured by the microwave-
assisted hydrothermal method at 200 °C. The band gap of the nanorods suggests a change in the
behavior of the semiconductor. These results indicate that the microwave-assisted hydrothermal
method is a fast and inexpensive technique for producing homogeneous Nb>Os nanorod arrays for

different photoelectrocatalytic applications.

Keywords: Nb2Os, hydrothermal process, microwave-assisted hydrothermal process,

nanostructured electrodes.
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1. INTRODUCAO

O crescimento econdmico mundial esta diretamente associado ao aumento da demanda
energética e ao crescimento da exploracao dos recursos naturais limitados, bem como ao uso da
agua potavel, tdo essencial para a vida. Esses importantes temas tém sido debatidos na economia
ambiental desde a década de 1960. Nos ultimos anos, devido a prosperidade econdmica e social,
houve a necessidade de as nagdes discutirem a utiliza¢do de energia e impactos ambientais em
todo o mundo. Muitos paises tentaram aumentar a participagdo de energias renovaveis, como
solar, biomassa, eolica, e alcangar a conservagdo e/ou eficiéncia energética. No entanto, as
energias nao renovaveis ainda constituem a maior parte matriz energética, caracterizando os

80% da demanda global de energia [1]—[3].

Diminuir a demanda energética com o atual modelo econdmico, de producao e consumo,
ndo ¢ uma saida vidvel, para que o consumo, a demanda de energia e os recursos hidricos
apresentem uma balancga favoravel para o continuo desenvolvimento humano, ¢ necessario
desenvolver processos capazes de otimizar tempo e recursos. Dentro do atual cenario da crise
energética e hidrica, este trabalho buscou otimizar o processo de obtengdo de eletrodos
nanoestruturados de pentdxido de niodbio para possiveis aplicacdes fotoeletrocataliticas que
possibilitem otimizagao no processo de produgao de hidrogénio e/ou degradagao de poluentes

na agua.

O pentdxido de nidbio (Nb2Os) ¢ um importante 6xido semicondutor do tipo 7 com um
band gap de aproximadamente 3,4 eV. O uso de Nb2Os nanoestruturado como um
semicondutor, combinado com valores de potencial redox adequados para bandas de valéncia e
condugdo, torna este material um candidato potencial para dispositivos eletronicos, sensores de
gas [4] e filtros optico [5]. Este 6xido também ¢ um material candidato a fotocatalisadores [6] e
biomateriais [7], entre outros, por ser quimica e termodinamicamente estavel e por apresentar
baixa citotoxicidade. O Nb2Os pode ser obtido por meio de diferentes processos, como sol-gel

[8], anodizacao [9] e o processo hidrotérmico [10].

Embora o TiO; seja o material mais conhecido e estudado para o uso em semicondutores,

o Nb2Os apresenta também propriedades que o classificam como um promissor fotocatalisador.



14

Assim como o TiO2, o Nb2Os pode ser ativado apenas por uma luz ultravioleta (UV), que € uma
pequena fracdo do espectro solar total (<4%) devido a energia de band gap de 3,4 eV. Portanto,
para utilizar nanoestruturas de Nb2Os com capacidade fotocatalitica de luz visivel € necessario
diminuir o band gap do NbyOs e para aumentar a sensibilidade dos materiais a luz visivel, se
faz necessario utilizar recursos como a introdugao de dopantes metalicos ¢ nao metalicos. A
dopagem de nitrogénio pode atingir esse propdsito, formando novos estados no band gap, bem
como vacancias de oxigénio no volume de Nb2Os, contribuindo assim para a adsor¢do de luz

visivel e atividade fotocatalitica [11]-[14]

Muitos trabalhos tém utilizado slurry (pd) dopados de Nb2Os [15], [16]. O grande
problema de utilizar p6 para qualquer operagdo para degradacdo de poluentes ou corantes na
agua ¢ a recuperagdo de fotocatalisadores, pois para recolher p6 da solucdo apos a reagdo
fotocatalitica necessitaria outros processos, o que torna toda a metodologia bastante desafiadora.
Devido a isso, este trabalho apresenta um importante diferencial, utilizou-se Nb2Os suportado
em placas, o que torna sua aplicacdo muito mais facil em larga escala. Obter Nb2Os dopado com
N> uniforme ndo ¢ um mecanismo facil, pois o processo de dopagem requer um processo de
difusdo que leva a uma formacao nao uniforme na distribui¢do de nitrogénio. Neste trabalho
usou-se NH3 como fonte de nitrogénio uma vez que o Nb,Os dopado com N pode ser formado
uniformemente sob a atmosfera de gas NH3, assim o Nb>Os dopado com N> uniforme pode ser

obtido.

O processo hidrotérmico ¢ uma técnica relativamente simples para a sintese de
nanoestruturas com morfologias nicas e propriedades incomuns usando uma alta temperatura
e alta pressdao [17]. Normalmente, as técnicas hidrotermais podem produzir diretamente a
estrutura cristalina sem processos de recozimento. No entanto, o processo envolve longos
tempos de sintese, o que o torna impraticavel na producao em escala industrial, dada a grande
quantidade de energia consumida ao longo do tempo. Processos como sol-gel podem levar dias,

enquanto os processos de anodizagdo podem levar de 1h a mais de 20 h [5, 6].

Além disso, geralmente os processos requerem mais de uma etapa para o material sofrer
recozimento. A produgdo de estruturas de nanobastdoes de Nb>Os para aplicagdo como sensores,

por exemplo, normalmente consome varios dias [18]. A irradiagdo de micro-ondas pode reduzir
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drasticamente o tempo de processamento, tornando este método de sintese viavel para a

industria.

Durante o processo de aquecimento por micro-ondas, a reacao depende fortemente da
interagdo entre as micro-ondas e o material. O aquecimento neste processo ¢ uniforme e ocorre

durante um curto periodo de tempo, pois nao ha processo de conducao de calor [19].

Neste trabalho, obteve-se matrizes homogéneas de nanobastdes de Nb,Os, a partir de um
método hidrotérmico simples e um método hidrotérmico assistido por micro-ondas em uma
solucdao de NH4F, utilizando placas de nibbio como matéria-prima em tempos de sintese muito
reduzidos. Realizou-se tratamentos térmicos em atmosfera diferentes para comprovacao de
dopagem com N». Placas de nidbio foram usadas com o objetivo da aplicacdo do produto
diretamente como um eletrodo; dessa forma a recuperacdo do material também ¢ bastante
simples, ndo exigindo etapas extras, quando comparado com a utilizagdo do material em forma
de p6. As estruturas produzidas sdo cristalinas e seu comportamento Optico € tipico de
semicondutores com grande band gap. O material obtido tem forte potencial para aplicagdo
industrial como eletrodo nanoestruturado, uma vez que o recobrimento de nanobastdes de Nb2Os

¢ homogéneo ao longo da placa metélica, possibilitando sua produgdo em grande escala [20].
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho ¢ investigar a sintese pelos métodos hidrotérmico simples
e assistido por micro-ondas de nanobastdes de pentdxido de niobio — dopado com nitrogénio, e

sua caracterizagao para aplicagdes fotoeletroquimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo proposto, foi necessario alcangar os seguintes objetivos

especificos:

- Definir parametros processuais de sintese pelo método hidrotérmico simples e
hidrotérmico assistido por micro-ondas, tais como dimensdes e superficie da placa,

concentracdo e o volume da solugdo utilizada;

- Obter eletrodos nanoestruturados de pentdxido de nidbio (Nb2Os) a partir de placas de

niodbio metalico por processo hidrotérmico;

- Realizar tratamento térmico nas nanoestruturas de pentdxido de niobio (Nb2Os) obtidas

pelo processo hidrotermal para cristalizacdo e dopagem com Na;
- Caracterizar a microestrutura dos produtos de sintese obtidos;

- Caracterizar a resposta fotoeletroquimica das nanoestruturas de pentdoxido de nidbio

(Nb20s) obtidas, apos a cristalizagdo e a dopagem com No.

- Otimizar os processos de sintese quanto ao tempo de duragdo e temperatura de

Processo.
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3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A realizagao do trabalho experimental desenvolvido no escopo desta tese contou com as
limitacdes a seguir descritas, as quais ndo permitem a extrapolag¢do dos resultados obtidos para

outros parametros experimentais além dos aqui definidos.

- O equipamento de micro-ondas (MDS-8G, Tecnologia Quimica de Microondas
Shanghai Sineo Co) de uso cientifico utilizado possui caracteristicas proprias quanto ao seu
dimensionamento, organizacdo dos recipientes contendo a solugdo, distribuicao da radiagdo
gerada, controle da temperatura e da pressao, temperatura maxima de trabalho e numero de
amostra por sintese. A utilizagdo de outro tipo de equipamento de micro-ondas, com
caracteristicas operacionais diferentes do que as do equipamento utilizado nesta tese, nao

necessariamente levara aos mesmos resultados em termos de produtos da sintese.

- Fatores ambientais como temperatura, pressao e umidade atmosférica ndo foram

controlados durante o processo de sintese e durante as caracterizagoes.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo apresenta informagdes e conceitos importantes sobre o processo
desenvolvido, como também apresenta diferentes metodologias e resultados presentes na

literatura para obtengao de nanoestruturas de nidbio.

A Figura 1 apresenta um levantamento das publicacdes junto a base de dados Science
Direct. Para abordar os temas deste trabalho realizou-se as buscas a partir das seguintes palavras
“Energy demand”, “Water crisis”, “Hydrogen”, “Degradation of pollutants in water” e

“Nbz0Os”. A buscar ocorreu no dia 12 de outubro de 2022.

Observa-se que ha um crescimento no nimero de publicagcdes em todos os assuntos
relacionados as areas pesquisadas. O maior crescimento de publicagdes foi referente a area de
hidrogénio seguida por demanda energética. A partir dessa analise € possivel concluir que o
mundo estd compreendendo a importancia do desenvolvimento de pesquisa nessas areas. A crise
hidrica e a degradagdo de poluentes na dgua apresentam menor exponencial de crescimento a
partir da busca realizada, no entanto, apresentam constante crescimento quando comparado com

o ano de 2016, por exemplo.

A informagdo mais relevante apresentada na Tabela 1 e na Figura 1, diz respeito ao
numero de publicagdes referentes ao Nb,Os, que embora tenha apresentado crescimento, ainda
¢ um niimero extremamente baixo, sugerindo um significativo nicho a ser explorado, levando

em conta o enorme potencial para aplicagdes fotoeletroquimicas apresentado pelo Nb2Os.

Desde a crise energética de 1970 e o choque do petréleo ocorrido em 1990 o mundo
apresenta um aumento na preocupacdo com o esgotamento dos recursos energéticos. A
globalizagdo integrou as nagcdes em uma economia mundial, Chen (2019) relacionou a economia
e o comercio mundial com a produc¢do de energia e a importacao de forma indireta de energia,
através de exportagdo e importagdo de produtos manufaturados. Conclui-se que € de importancia
urgente promover a expansao de industrias baseadas em conhecimento e tecnologia intensiva
para que seja possivel desenvolver processos mais eficientes favorecendo uma balanga

energética favoravel [21].
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Tabela 1: Valores referentes as publicagcdes na base de dados do ScienceDirect, extraido em

outubro de 2022, referente a janeiro de 2016 até 12 de outubro de 2022.

Publicagdes Science Direct

Energy Degradation of

Ano demand Water crisis  Hydrogen pollutants in water Nb2Os
2016 46.573 5.344 73.738 9.982 100
2017 55.058 5.969 81.430 11.907 118
2018 58.824 6.620 86.270 13.691 151
2019 65.853 7.435 94.488 16.373 111
2020 74.827 9.413 104.365 20.045 134
2021 90.275 12.233 118.830 25.005 152
2022 97.363 13.431 125.633 29.335 169

Figura 1: Historico das publicagdes na base de dados do Science Direct, extraido em outubro

de 2022, referente a janeiro de 2016 até 12 de outubro de 2022.
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Fonte: www.sciencedirect.com/journal

As grandes nag¢des vém apresentando diferentes propostas em que seja possivel a criacao
de um sistema de energia baseado em combustivel para uma economia descarbonizada. A

ambic¢do climatica da EU, por exemplo, € reduzir as emissoes liquidas de gases de efeito estufa
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(GEE) em 55% abaixo dos niveis de 1990 até 2030, a partir da reducdo de 20% efetivamente
alcancada até 2020, atingindo zero emissoes liquidas de GEE em 2050. Esta estratégia visa
interligar os sistemas de energia entre industrias e paises, integrando assim fontes de energia
renovavel para a rede. Promove tecnologia inovadora e infraestrutura moderna associada a
fontes de energia renovaveis, como solar, geotérmica, eodlica, das ondas e hidrelétricas ou
biomassa. Também aumenta a eficiéncia energética e promove as normas e tecnologias
energéticas da UE, em plena cooperacdo a nivel global. A transicdo para a energia limpa

promovera a prosperidade, juntamente com a seguranga energética e climatica [22].

A criagdo da Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel de maneira geral, mostra
a preocupagdo em relagdo ao desenvolvimento mundial. A Agenda 2030 consiste em 17
objetivos, dos quais o objetivo de desenvolvimento sustentavel 7 (ODS7) ¢ fundamental para
alcancar a Agenda 2030 completa. O ODS7 garante acesso a energia acessivel, confiavel,
sustentavel e moderna para todos, visando especificamente o acesso universal por meio de
infraestruturas expandidas e melhores tecnologias, eficiéncia energética e energia renovavel
para tornar economias resilientes e de baixa emissdo baseadas em energia limpa em todo o
mundo. A energia ¢ um dos principais contribuintes para 1) aquecimento global e mudancas
climaticas e 2) riscos a saide humana, por meio da polui¢do do ar causada pela combustao de
combustiveis fosseis. Assim sendo ¢ fundamental a aceleracdo para a transformagdo dos
sistemas de energia do mundo, atualizando as tecnologias de energia renovavel, aumentando

assim a eficiéncia energética para tornar a energia limpa mais acessivel e acessivel a todos [23]

A ONU e seus parceiros no Brasil estdo trabalhando para atingir os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel. Sdo 17 objetivos ambiciosos e interconectados que abordam os
principais desafios de desenvolvimento enfrentados por pessoas no Brasil € no mundo. Os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel sdo um apelo global a agdo para acabar com a
pobreza, proteger o meio ambiente e o clima e garantir que as pessoas, em todos os lugares,
possam desfrutar de paz e de prosperidade. Estes sdo os objetivos para os quais as Nagoes
Unidas estao contribuindo a fim de que possamos atingir a Agenda 2030 no Brasil. Este trabalho
visa relacionar pautas inseridas na agenda 2030 da ONU com as solucdes propostas pela

pesquisa através das ODS apresentadas a seguir na Figura 2.
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Figura 2: ODS relacionadas a pesquisa apresentada.

SAUDE E AGUA POTAVEL 7 ENERGIA LIMPA INDUSTRIA, INOVACAQ
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RESPONSAVEIS DO CLIMA

Fonte: brasil.un.org/pt-br/sdgs.

A presente pesquisa € voltada principalmente para obten¢ao do objetivo 7 ¢ 9 da Agenda

2030 da ONU.

O atual modelo econémico, o aumento da demanda energética e o crescimento da
consciéncia ambiental se mostram um excelente cendrio para novas pesquisas buscando
contribuir para uma realidade em que ndo seja necessario o consumo de combustiveis fosseis.
Um dos principais problemas relacionados ao uso de combustiveis fosseis estd associado a
geracdo de emissdes gasosas que sao responsaveis pela intensificagdo do efeito estufa e pelo

fato dos combustiveis fosseis ndo serem recursos renovaveis [24].

A técnica de fotoeletrolise visa o aproveitamento da luz solar para a quebra da ligacao
quimica entre o hidrogénio e o oxigénio. No processo da fotoeletrocatalise o semicondutor tem
a funcao de absorver a luz, de separar as cargas movidas pela luz e de realizar o transporte desta
carga para o processo de oxidagdo e reducao da agua. Para que ocorra o processo de quebra da
molécula da agua, o semicondutor deve apresentar algumas caracteristicas como: separagao de

carga eficiente, estabilidade na reacdo, transporte de carga e absorbancia da luz visivel. A
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utilizagdo de um semicondutor estruturalmente em escala nanométrica facilita o transporte de

cargas, uma vez que a sua area superficial ¢ maior [25].

O objetivo da utilizagdo da técnica de fotoeletrolise € o aproveitamento da luz solar para
a quebra da ligacao quimica entre o hidrogénio e o oxigénio. No processo da fotoeletrocatélise
o semicondutor tem a funcdo de absorver a luz, de separar as cargas movidas pela luz e de
realizar o transporte desta carga para o processo de oxidagdo e reducao da dgua. Para que ocorra
o processo de quebra da molécula da 4gua, o semicondutor deve apresentar algumas
caracteristicas como: separagao de carga eficiente, estabilidade na reagao, transporte de carga e
absorbancia da luz visivel. O principal motivo da utilizacdo de um semicondutor estruturalmente
em escala nanométrica ¢ a facilidade no transporte de cargas, uma vez que a sua area superficial

¢ maior [26].

Nos ultimos anos houve o aumento de pesquisas que relacionam catalise heterogénea
com niodbio, principalmente com o uso do 6xido de nidbio como fase ativa ou suporte [27].
Alguns trabalhos relatam o aumento da atividade catalitica, seletividade e estabilidade quimica
de catalisadores tradicionais quando pequenas quantidades de nidbio eram adicionadas a eles

[28].

O oxido de nidbio apresenta uma ampla possibilidade de variagdes de estruturas ¢ a
combinacao com outros 6xidos pode resultar em propriedades exclusivas [20]. As reagdes que
ocorrem devido a fotoexcitacdo de alguns compostos semicondutores de niobio que, dispersos
em solugdes ou em misturas de gases, promovem reagdes simultaneas de oxidacao e redugdo
das espécies no meio. Essas reagdes podem levar a oxidacao seletiva em processos como a foto-
oxidagdo de compostos organicos e da dgua (water splitting) para a geragdo de hidrogénio
molecular, ou a completa degradagdo de substratos organicos (poluentes) presentes no meio

[29].

Alguns 6xidos de nidbio (NbxOy) sdo semicondutores com valores de energia de band
gap entre 3,1 a 4,0 eV que, aliados a valores adequados de potencial redox para as bandas de
valéncia e condugdo, tornam estes materiais potenciais candidatos para aplicacdes em
fotocatélise heterogénea [30]. Varios estudos tém sido relatados na literatura sobre a obtengao

de compostos de nidbio com diferentes estruturas e fases cristalinas [31].



23

O titanio, na sua forma de 6xido, diferente do 6xido de nidbio, € um dos materiais mais
explorados para o uso de eletrodos para fotocatdlise. O interesse na obtencdo de Oxidos

nanoestruturados a partir do metal ¢ devido a sua elevada atividade fotocatalitica.

Cada vez mais sdo estudados processos que possam controlar a formacao, o tamanho e

o crescimento do 6xido na superficie do substrato metalico [32].

Muitas nanoestruturas ja foram utilizadas para fotoeletrodlise, entre elas nanoestrutura de
niobio que se mostraram muito promissores. Principalmente o Nb2Os ¢ um material que vem

sendo estudado atualmente em processos fotocataliticos.

Na tentativa de viabilizar a utilizagdo do nidbio na fotocatalise, diversas alteragdes estao
sendo alvo de estudos. Os catalisadores mais utilizados sdo compostos de 6xidos de metais de
transi¢ao em suas diferentes formas cristalinas e com composi¢ao modificada por agregados de
diferentes elementos. Dessa forma, o aumento da eficiéncia de um semicondutor utilizado para
fotocatalise ¢ dependente da estrutura cristalina, da morfologia, da estrutura de bandas e da faixa

de absorcao da radiacao eletromagnética [33].

4.1 PENTOXIDO NIOBIO (Nb20s)

O Nb2Os ¢ um importante semicondutor tipo n com um band gap de cerca de 3,4 eV,
suas propriedades fisico-quimicas notaveis e sua estrutura o tornam adequado para uma ampla

gama de aplicagdes, principalmente como eletrodo.

Nanoparticulas de Nb,Os foram utilizadas para degradar o corante em agua através de
processos fotocataliticos. A sua facil recuperagdo em comparagao com outros fotocatalisadores
tradicionais (TiO2 e ZnO) e, como consequéncia, o fato de que o Nb2Os pode ser reciclado e
reaplicado em diversas etapas de fotodegradagdo, mantendo 85% da atividade apds 10 ciclos de
reacao mostram o grande potencial do Nb>Os e isso € devido a sua estabilidade em um meio
aquoso, sua acidez superficial, redox e fotocatalitico propriedades que estdo intrinsecamente

ligadas a sua estrutura [30].
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Nanoestruturas de Nb,Os foram sintetizados por eletrofiacdo e por tratamento térmico
foram desenvolvidas as formas cristalinas pseudohexagonal (H-Nb2Os), ortorrombica (O-
Nb205) e monoclinica (M-Nb2Os). Essas fases foram avaliadas para sua aplicagdo como catodo
para baterias de litio. O M-Nb,Os exibe a maior capacidade ¢ melhor retengdo de capacidade

em comparagdo com as outras fases [34].

As condigodes de cristalizacdo ¢ a estrutura obtida do Nb,Os depende dos materiais de
partida, métodos de sintese e condicdes de tratamento térmico aplicados. A literatura nao
apresenta concordancia com as definicdes e nomenclatura de fases cristalinas do Nb>Os, no
entanto, as principais fases relatadas sao pseudohexagonal (TT-Nb2Os) para tratamentos com
baixas temperaturas (até 600 °C), estrutura ortorrombica (T-Nb2Os) para tratamentos utilizando
temperaturas de 600 °C a 800 °C, e estrutura monoclinica (H-Nb2Os) para o uso de temperaturas

acima de 1100 °C, conforme apresentado na Figura 3 [35] [36].

Figura 3: Evolucao das fases cristalinas do Nb.Os em funcdo da temperatura.
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Fonte:Adaptado de Gruehn, 1966 [35].
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4.2 PROCESSO HIDROTERMAL

Uma estratégia hidrotermal simples, porém, eficiente, foi desenvolvida por Li Qin
(2020) para converter de niobio multicamadas (Nb2CTx) em compdsito hierarquico
Nb2CTx/Nb20s. De maneira hibrida, a formacao dos nanobastdes de Nb,Os apareceram bem

dispersos na superficie. Abaixo a caracterizagdo morfologica do hibrido NboCTx/Nb2Os [37].



Figura 4: Nanoestruturas de NboCTx/Nb2Os preparado com sucesso com o ataque acido HF.

Fonte: Adaptado de Li Qin, 2020 [37].

Nota-se especialmente que existem alguns nanobastdes de forma cilindrica aparecendo
na superficie das nanofolhas. Gragas as contribuigdes sinérgicas da alta capacidade de Nb2Os e
excelente condutividade elétrica do proprio NboCTx bidimensional, o hibrido NboCTx/Nb2Os
resultante exibiu excelentes comportamentos de taxa e comportamentos estaveis de ciclagem de
longo prazo, quando avaliados como anodos para baterias de ions de litio [37] .

Arranjos de nanobastdes foram obtidos a partir da superficie da folha de nidobio metalico
utilizando processo hidrotérmico. A nanoestrutura foi produzida a partir da imersdo da folha
fina de nidbio metalico em uma solu¢do aquosa de fluoreto de amdnio (NH4F), tratando
hidrotermicamente a 150 °C por 48 h. Os nanobastdes Nb2Os obtidos foram testados como
material catodico para bateria de litio, € mostraram uma boa capacidade especifica de até 380

mAhg ™! mesmo apés 50 ciclos de carga / descarga [18] .

Figura 5: Imagens por MEV das amostras sintetizadas a 150 °C por 48 h em solugado
aquosa de NH 4 F com concentracao de (a) 0,005 M; (b) 0,02 M; (c) 0,03M .
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Fonte:Adaptado de Hao Wen, 2011 [18].
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Para a sintese quimica de nanoestruturas de 6xido de niobio, utiliza-se F~ com o objetivo
de atacar o metal niébio ou 6xido de niodbio precursor para formar os compostos intermedidrios
contendo fluoreto. Wen (2011) utilizou NH4F em substituicdo do F~ para reagir com a folha
metalica de nidbio sob uma solugio aquosa quase neutra, em que o [NbOFs] ™ ¢é o grupo de
ions intermedidrios dominado, ou seja, o composto (NH4)2NbOFs se apresenta como um dos
principais compostos intermediarios. O composto (NH4) 2NbOFs, sob condigdes do processo
hidrotermal pode ser alterado para NH4NbOF4 mais estavel a partir da liberacdo de uma

molécula de NH4F. E como consequéncia o Nb2Os pode ser obtido apds a decomposi¢ao de

NH;NbOF, [38][39].

As reagodes quimicas defendidas por Wen (2011) que ocorrem no processo hidrotérmico

estdo apresentadas abaixo:

Nb + SNH4F + 1,2502 - (NH4)2NbOFs + 3NHs+ 1,5H.0 (1)
(NH4)2NbOFs5 - NH4NbOF4+ NH4F (2)
NH4NbOF4+ 1,5H20 - 0,5Nb2Os+ NH4F + 3HF  (3)

Nanoestruturas de Nb2Os foram obtidas em um sistema hidrotermal a partir de uma folha
de niobio metalico em solucdo de KOH, seguida por troca de protons e tratamento de calcinagao.
As propriedades optoeletronicas da nanoestrutura foram avaliados. Relatou-se pela primeira vez
um novo fotodetector UV de alto desempenho feito de um nanobelt de Nb2Os individual. As
excelentes propriedades optoeletronicas demonstram que nanobelts de Nb,Os sdo adequados
para sensores de luz UV e optoeletronicos circuitos, especialmente aqueles que operam na faixa

de UV-A [40].

Nanoestruturas de NboOs foram fabricadas sob condig¢des hidrotérmicas por Xue (2010).
As amostras apresentaram fases cristalinas continuas em todas as estruturas. Espectros de
adsor¢ao UV-Vis também foram obtidos, indicando que a propriedade Optica dessas
nanoestruturas pode ser influenciada por seus graus de ramificacdo conforme apresentado na

Figura 6. O método de crescimento controlado apresentado mostrou um bom potencial como
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meio genérico de formar estruturas ramificadas complexas e pode oferecer oportunidades para

aplicagdes importantes, como sensores e fotocatalisadores [41].

Figura 6: Imagens MEV de estruturas de Nb>Os sintetizadas de 20h a 40h obtidas em
diferentes valores de pH: (a) pH = 3,7-4,0, (b) pH = 3,5-3,6, (c) pH =3,3-3,4 e (d) pH = 3,1-
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Fonte: Adaptado de Fei Liu, 2010 [41].

Luo (2009) sintetizou nanofolhas de Nb.Os usando particulas de NbO> como precursor
através de uma rota hidrotérmica simples. As nanofolhas de Nb>Os sintetizadas foram altamente
cristalinas e suas espessuras sao de 3-5 nm conforme apresentado na Figura 7. Um material de
eletrodo feito do produto contendo nanofolhas de Nb2Os mostra uma capacidade maior de 355
mAhg ' a uma densidade de corrente de 0,1Ag '. Medigdes ciclicas indicam que tal eletrodo
exibe uma alta capacidade reversivel de carga/descarga e estabilidade ciclica. Isso pode ser

atribuido as caracteristicas intrinsecas das nanofolhas de Nb2Os [42].
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Figura 7: Imagens MEV de (a) o material bruto Nb e os produtos sintetizados a 130 °C
por diferentes tempos: (b) 3 dias, (c) 7 dias, (d) 30 dias.
— . : i il ..

Fonte: Adaptado de Haiyan Luo, 2010 [42].

4.3 PROCESSO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-
ONDAS

O equipamento de micro-ondas funciona através da irradiacdo de micro-ondas, ou seja,
a radiacdo eletromagnética na faixa de frequéncia de 0,3 a 300 GHz, que corresponde a
comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. A grande maioria dos reatores de micro-ondas
disponiveis comercialmente operam a uma frequéncia de 2,45 GHz (correspondendo a um

comprimento de onda de 12,25 cm) [43].

A quimica de micro-ondas ¢ baseada no aquecimento eficiente da matéria por
aquecimento dielétrico de micro-ondas, ou seja, na capacidade de um material especifico (por

exemplo, solvente e / ou reagentes) de absorver energia de micro-ondas e converté-la em calor.
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A energia de um féton de micro-ondas a uma frequéncia de 2,45 GHz ¢é apenas 1,0 x 107° eV
(ou cerca de 1 J mol™ 1), 21 o que é muito baixo para quebrar ligagdes quimicas. Afeta apenas
as rotagdes moleculares e consequentemente, a quimica aprimorada por micro-ondas ¢ baseada
no aquecimento eficiente de materiais, ao invés de induzir reagdes quimicas por absor¢ao direta
de radiacdo eletromagnética de alta energia, como, por exemplo, aplicada em processos

fotoquimicos [44].

Os principais efeitos observados no micro-ondas podem ser divididos em: efeitos
térmicos ¢ nao térmicos. Os efeitos térmicos sdo responsaveis pelo rapido aquecimento da
solucdo com o material, enquanto os efeitos ndo térmicos possuem sua origem inerentes as
micro-ondas. As micro-ondas fornecem algumas caracteristicas importantes que contribuem
para a aceleragdo das taxas de reagdo. Embora esses efeitos especificos de micro-ondas ainda
sejam basicamente efeitos térmicos, eles sdo causados pela singularidade do mecanismo de
aquecimento dielétrico de micro-ondas ¢ ndo podendo ser alcancados por aquecimento
convencional. A irradiagdo de micro-ondas produz aquecimento interno de maneira muito
eficiente, o aumento da temperatura de todo o volume ¢ realizado de forma simultanea e
uniforme, ou seja, o aquecimento por micro-ondas € o aquecimento térmico convencional sdo

processos completamente diferentes [45].

O aquecimento por micro-ondas apresenta inimeras vantagens quando comparado ao
aquecimento convencional entre elas estdo: altas taxas de aquecimento, altas taxas de reacao;
nenhum contato direto entre a fonte de aquecimento e os reagentes e / ou solventes; excelente
controle dos parametros de reagdo, alto nivel de seguranca; aquecimento seletivo; altas taxas de

rendimentos; reprodutibilidade melhorada; e automatizagao e sintese de alto rendimento [46].

O aquecimento térmico convencional geralmente envolve o uso de uma fonte de calor,
que aquece as paredes do reator por convecgao ou condugdo. O nucleo da amostra leva muito
mais tempo para atingir a temperatura desejada e, como resultado, a amostra nao ¢ aquecida de
maneira uniforme como no aquecimento por micro-ondas. A energia também ¢ desperdigada no
aquecimento da fonte de calor. A introducao de energia de micro-ondas em uma reagdo quimica
que tem pelo menos um componente que pode se acoplar as micro-ondas pode levar a taxas de

aquecimento muito mais altas em comparagdo com o aquecimento convencional. Como a
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energia de micro-ondas ¢ introduzida na amostra remotamente, ndo ha contato direto entre a
fonte de energia e a amostra. O aquecimento dielétrico de micro-ondas se assemelha a um
processo de aquecimento instantaneo em que a energia ¢ produzida muito mais rapidamente e a
amostra resfria mais rapidamente no final da reacdo. O que pode resultar em perfis de
temperatura-tempo muito diferentes em compara¢do com o aquecimento convencional e como

consequéncia gerar produtos significativamente diferentes [47].

Ucker (2021) demonstrou a aplicacdao de pds cristalinos de Nb,Os em diferentes fases
como fotocatalisadores na degradacao de Rodamina B (RhB). A estrutura cristalina e a area de
superficie correspondente do Nb2Os mudaram com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, levando a diferentes atividades fotocataliticas. Assim, para Nb,Os com baixa
cristalinidade, a degradacao total de RhB em Nb,Os pseudohexagonal foi de 97%, enquanto em
Nb2Os ortorrdmbico foi de 57%. Os produtos de degradagao de RhB foram identificados a partir
de resultados de cromatografia liquida de alta eficiéncia, espectrometria de massas e analise de
conteudo organico total, e as possiveis vias de degradag¢do fotocatalitica foram propostas. O

fotocatalisador facilitou 100% a descoloragao do corante em 90 min [48].

No trabalho mais recente de Ucker (2023), Fe foram inseridos em Nb,Os de 1 a 3% e
foram sintetizados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. As imagens MEV
mostram que a inser¢ao de Nb>Os com Fe promove a formagao de poros na superficie do
material conforme apresentado na Figura 8. A adi¢dao de Fe também levou a uma diminui¢ao do
band gap para Nb2Os puro. O desempenho fotocatalitico para a degradacdo da Rodamina B foi
avaliado. A amostra atingiu 100% de descoloragdo de RhB em 60 min. O aumento na
concentracao de ions leva a uma diminui¢do no desempenho fotocatalitico. A analise mostrou
que a mudanca no catalisador, dosagem do catalisador, pH e tempo de reagdo tiveram um efeito
significativo. A maioria das interacdes entre as variaveis também teve um efeito significativo

no processo, tanto positiva quanto negativamente [49].
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Figura 8: Imagens por MEV das amostras puras e Fe-Nb,Os, onde (a) e (b) Nb2Os puro; (c) e
(d) 1% Fe-Nb20s; (e) e (f) 2% Fe-Nb2Os; e (g) e (h) 3% Fe-Nb2Os.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de CL Ucker, 2023 [49].

Nanoestruturas de perovskita de KNbO3 foram preparadas por Wermuth (2019) a partir
de Nb2Os e KOH via sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas para a degradacdo da

Rodamina B, conforme apresentado na Figura 9. Os intermediarios da fotodegradacdao foram
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identificados demonstrando assim o excelente potencial de aplicabilidade desses ferroelétricos

KNbOs3 na degradacao de poluentes organicos em efluentes [10].

Figura 9: Imagens por MEV do KNbOs sintetizado nas razdes molares (a) [1:8], (b) [1:12] e

(c) [1:16] por 30 min de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas.

Fonte: Adaptado de Wermuth, 2019 [10].

4.4 CELULAS FOTOCATALITICAS

Devido a crescente preocupacdo com o aumento da demanda energética, os problemas
ambientais gerados pelos tradicionais modelos de geracdo de energia e o esgotamento dos
combustiveis fosseis, estimula-se a necessidade de novas pesquisas para o desenvolvimento de
formas de geragdo de energia cada vez mais limpa, renovavel, barata e segura. A produgao de
hidrogénio através da fotoeletrocatélise tem gerado consideravel atengdo, pois ela utiliza uma

fonte de energia inesgotavel, a luz solar [50]. O desenvolvimento de uma fotoeletrolise eficiente
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e consequentemente a quebra da 4gua em hidrogénio e oxigénio, utilizando a luz solar, tem sido
o objetivo de muitos pesquisadores desde o inicio dos anos 70. Em 1972, Fujishima e Honda
[51] descobriram a possibilidade de producao de hidrogénio por fotoeletrolise da agua. Este
processo se da pela excitagdo, por meio da radiagdo solar, de um eletrodo semicondutor a base
de nanoparticulas de didxido de titanio (TiO;), ocorrendo o armazenamento de energia
(formagao do par elétron/lacuna) na superficie do TiO; e diminui¢do do potencial externo
aplicado para a reacdo de eletrdlise da agua. Para obter energia quimica ou elétrica, foram
utilizados materiais semicondutores, culminando com o principio da fotocatalise, no qual ocorre
a ativagdo de um semicondutor por meio da radiagdo de luz solar ou artificial [52][53]. A
reducdo eletroquimica do O dissolvido em 4gua pode ocorrer utilizando Nb,Os conforme pode

ser descrita abaixo:

I‘ﬂ]gﬂj - o -I'-Nbloi (E_BC + 5BV } {1}

h~+H;0 4 — + HO-+H + (2)
h*+O0H 5 — HO-(3)

Nb;Os (¢ -BC+2*BV) —— NbOs + A (4)
g 0= {5)
0 3+ H*——HO,. (6)

A separagao fotoeletroquimica de agua utilizando um semicondutor de tipo n ¢ realizado
sob irradiacdo com a energia maior do que o intervalo de bandas do foto anodo semicondutor,
os elétrons da BV (banda de valéncia) sdo excitados a BC (banda de conducdo). O campo
elétrico na regido de deplecao separa o par fotogerado de elétron- buraco e sua direcao ¢ tal que
os buracos migram para a interface onde oxidam a dgua ao oxigénio e por outro lado os elétrons
foto gerados reduzem a agua a hidrogénio. Para conseguir a separacdo total da dgua, as
exigéncias de energia impdem algumas limitagdes na janela optica do semicondutor: tais como
a CBM (banda de condu¢do minima) deve estar localizada em potenciais mais negativos do que
o potencial de redu¢do de dgua ou ion de hidrogénio (0 V vs RHE) e a VBM (banda de valéncia

maxima) deve ser posicionada mais positiva do que o potencial de oxidagdo da dgua (1,23 V vs
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RHE). Ou seja, os potenciais de oxidacdo e reducao da d4gua devem ser colocados entre 0 CBM

¢ 0 VBM do semicondutor [54][55].

Figura 10: Esquema representativo da particula de um semicondutor.

BV: banda de valéncia; BC: banda de condugao.
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Fonte: Adaptado de Nogueira, 1998 [56].

O valor tedrico da energia do foton para a divisdo da agua ¢ de 1,23 eV (1010 nm)
indicando que a luz visivel possui energia suficiente para a decomposi¢do da agua. Para a
separacao fotoeletroquimica da 4gua, o fotoeletrodo ¢ o componente principal da célula, seu

material e estrutura desempenham papéis importantes no desempenho do dispositivo [57].

Além do band gap, um desafio fundamental na conversao solar fotoeletroquimica ¢ a
estabilidade na interface do eletrolito reativo. Um semicondutor ideal seria aquele que resiste a
degradacao quimica por corrosdo eletroquimica e foto-corrosdo. A Figura 11 exibe o valor de
band gap e bordas de banda de alguns fotoeletrodos com relagdo ao eletrodo de hidrogénio

normal (NHE) junto com potenciais de oxidagdo / reducdo da agua [57].
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Figura 11: Band gap e potenciais das bandas eletronicas de diversos semicondutores com

o potencial de oxidacdo e reducdo da agua (vs. NHE em pH O).
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Fonte: Adaptado de Machado, 2012 [58].

Para que haja a fotocatalise, € necessario que ocorra um conjunto de reagdes quimicas
geradas a partir da absor¢ao de luz por um semicondutor, que vai agir como fotocatalisador. O
potencial de reducdo padrao para esta reagdo ¢ E° = +1,23 V. A reacdo faz parte de multiplas
reacoes de oxidacdo realizadas em células eletroquimicas de interesse, entre as quais se

encontram distintos tipos de células a combustivel para producao de energia [59].

O material com que se constroem os eletrodos destas células tem uma grande influéncia
sobre sua eficiéncia. Para a redugdo de Oz, a platina € o metal mais usado por sua grande inércia

quimica e pelo baixo potencial necessario para que a redugdo ocorra espontaneamente [60].

A redugdo eletroquimica de O> tem sido reportada no funcionamento de células

fotocataliticas [61], [62] .

Estas células produzem energia elétrica a partir da oxidacdo fotocatalitica de um
composto organico em solu¢do aquosa [63] a qual ocorre pela acdo da luz (hv) sobre um

semicondutor sélido (SC) como primeira etapa de um mecanismo de reagdo conhecido como



36

Fotocatalise Heterogénea. Nestes mecanismos, o so6lido semicondutor adsorve féton para gerar
pares elétron-lacuna (€/h"), podendo interagir com substincias adsorvidas na superficie e
promover reacdes redox mediante troca de elétrons com o semicondutor. Distintos materiais
semicondutores t€ém se mostrado TUteis para estes processos, sendo o dioxido de titdnio puro
(TiO2) em suas diversas formas cristalinas (principalmente anatase) ou combinado com outros
compostos, que sdo mais utilizados por varias razdes: grande estabilidade quimica em meio
reacional, baixo custo, possibilidade de utilizagdo com luz solar. Nestas rea¢des também podem
participar radicais hidroxilas que, devido ao seu alto poder oxidante, permitem uma completa
mineraliza¢do de distintas substancias organicas, resultando apenas em produtos como CO; e

H,0 [64].

As técnicas de Fotocatalise Heterogénea (FH) tém despertado especial interesse nas
ultimas décadas pela possibilidade de utilizar luz solar como principal insumo energético para
distintos processos quimicos. Entre as aplicacdes da Fotocatalise Heterogénea encontram-se as
de interesse ambiental, onde compostos organicos e inorganicos de alto grau de toxicidade
podem ser transformados em produtos indcuos ou facilmente separaveis dos sistemas tratados,
tais como aguas (industriais, municipais, de uso agropecuario), ar e residuos solidos Quando
estas reacdes sao realizadas dentro da célula fotocatalitica, um dos eletrodos da célula atua como
anodo recebendo elétrons provenientes da oxidacdo fotocatalitica de matéria organica em

solucdo aquosa [65].

No outro eletrodo da célula (catodo) ocorre a reducao do Oz do ar que ¢ borbulhado de
forma continua e mediante o acoplamento eletroquimico de ambos os eletrodos, gerando assim
uma diferenga de potencial elétrico entre os mesmos e uma densidade de corrente constante ao

se fechar o circuito (Figura 12).
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Figura 12: Esquema de uma PEC utilizando eletrodo.

Eletrélito

Fonte: Adaptado de Maeda, 2011 [66].

O funcionamento global da célula fotocatalitica permite recuperar energia elétrica
(Weletrico) @ partir da oxidacdo fotocatalitica de distintos compostos organicos. Neste sentido,
compostos organicos gerados como residuos de valor limitado em muitas atividades poderiam

ser processados necessitando para isso como unicos insumos o oxigénio do ar e a luz solar.

Matéria Organica + Oz(g) + luz > CO2 + H2 O Weistrico (2)

Assim como em outras células a combustivel de baixa temperatura para o funcionamento
deste tipo de célula, a platina representa um componente fundamental dos eletrodos. Devido ao
seu elevado custo, ¢ importante reduzir a0 minimo sua quantidade sem que seja afetada a
eficiéncia na geragdo da corrente elétrica. Assim, nas Ultimas décadas tem-se aumentado
exponencialmente o interesse pelo desenvolvimento de eletrodos de diversos materiais em que
a platina ¢ depositada com um elevado grau de dispersdo, de forma que se maximize a sua

exposicao aos reagentes. Entre os materiais que servem de suporte de platina, se encontram
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distintos tipos de carbono que retinem varias propriedades tais como elevada area superficial,

alta condutividade elétrica e inércia quimica em solugdes aquosas em ampla faixa de pH [67].

Khan (2021) apresentou um mecanismo de dopagem de N> em nanotubos de TiO»
preparados por nitretagdo, incluindo o limite de teor de N2 na estrutura dos nanotubos de TiOx.
Apresentou também uma nova metodologia para distinguir a dopagem intersticial e
substitucional, por meio de medidas de uma célula fotoeletrocatalitica. A partir de uma
abordagem holistica que permitiu avaliar o verdadeiro desempenho do PEC do TiO, dopado
com N concluiu que a dopagem de N> do TiO; € ineficaz para aplicagdes de PEC, pois o ganho
na absor¢do na faixa do visivel ndo compensa as perdas nos estados de aprisionamento e centros
de recombinacdo como pode ser verificado na Figura 13 que apresenta fotocorrente melhorada
de TN-400 em potenciais positivos mais altos em comparagdo com TiO2 puro e dominancia de

TiO puro em potenciais positivos mais baixos [68].
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Figura 13: Fotoeletrocorrente de nanotubos de TiO> puro e TN—400 em KOH (1 M)

com uma tensao de corte de (~0,3 V).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Segundo Tractz (2021), o TiO2 desempenha com eficiéncia o papel do material de
transporte de elétrons em dispositivos solares, porém, por ser de maior custo, outros 6xidos tém
sido estudados, como o Nb2Os. Tractz (2021), sintetizou-se 0 Nb2Os pela metodologia Pechini
e aplicou em um dispositivo solar. Os resultados mostraram Nb,Os sintetizado em fase
ortorrdmbica capaz de produzir um dispositivo foto-solar fotossensivel com j = 4,18 mA cm 2,
V =825 mV, FF = 0,4, PCE = 1,38% com taxa de recombina¢do lenta quando comparado ao
TiO»-corante-solar célula. A técnica IMVS e EIS apresentam a mesma precisdo para

determinacao do tempo de vida do elétron, o que € confirmado pelo teste t realizado [69].
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Figura 14: j-V medigdes realizadas em varias intensidades de luz para o dispositivo

solar Nb,Os.
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Fonte: Adaptado de Taques, 2021[69].

Para avaliar a eficiéncia energética da fotoconversdao, Tractz (2021), apresentou
medigdes de j-V em varias intensidades de luz e os resultados estdo disponiveis na Figura 14,
nota-se que uma maior intensidade de luz leva a melhores parametros fotovoltaicos, pois quando
a luz aumento da intensidade, mais energia atinge a célula, injetando maiores quantidades de

elétrons e, consequentemente, produzindo melhores valores de fotocorrente [69].

4.5 NIOBIO COMO FOTOCATALISADOR

O ni6bio é um elemento de transi¢do do grupo 5, sua massa atémica ¢ 92,9064 u. E um
metal prateado brilhante com estrutura cubica de corpo centrado, quando puro ¢ macio e ductil,
entretanto, impurezas alteram essas propriedades. E o elemento menos eletropositivo da familia
5A e seu elétron extra na camada d aumenta fortemente a ligagdo metal-metal, levando a um
alto ponto de fusdo, de ebulicdo e uma entalpia de atomizacdo superior aos seus vizinhos da

familia 4A. Esta caracteristica também favorece sua aplicacdo em catalise heterogénea como
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suporte devido a sua forte ligacdo com a fase ativa. O nidbio apresenta todos os estados de
oxidacdo de +5 até -1, no entanto o estado de oxidacdo +5 € o mais estavel [70]. O elemento
possui 5 grandes classes de compostos, a saber, fosfatos, carbetos, sulfetos, nitretos e 6xidos

[36].

O o6xido de nidbio existe principalmente na forma de 6xidos como NbO, Nb2O3, NbO;
e Nb2Os [71]. Destes o Nb2Os € o 6xido mais conhecido e estudado, ele ¢ um semicondutor do
tipo n, apresenta energia de band gap de cerca de 3,4 eV, e atrai muito interesse devido as suas
propriedades notaveis adequadas para uma ampla gama de aplicagdes como deteccdo de gés,
catalise, eletroquimica, fotoeletrodos, bem como em campo de emissdo displays e

microeletronica [72], [73].

O Nb2Os apresenta em sua estrutura cristalina octaedros de NbQOs, 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 octa-
coordenada (NbOg). O Nb>Os possui uma alta complexidade estrutural devido ao polimorfismo
caracteristico, cujo grau esta relacionado ao método e variaveis da sintese, como a natureza dos
precursores, tempo e temperatura de processamento [28]. Varios estudos sobre as estruturas
polimorficas do Nb2Os foram realizados e diferentes resultados foram obtidos. De forma geral,
mas ainda ndo totalmente entendido, o0 Nb2Os possui trés fases cristalograficas que ocorrem em
diferentes temperaturas: fase T (até 900 °C), fase M (900 a 1100 °C) e fase H (acima de 1100
°C) Alguns estudos ainda definem mais uma fase denominada TT, formada em temperaturas
inferiores a fase T. As duas fases cristalinas do Nb2Os que se formam em temperaturas mais
baixas, TT e T, possuem estruturas semelhantes observadas em padroes de difracdo de raios X
similares, em que a maioria das reflexdes existentes na fase T (ortorrombica), ocorrem também
na fase TT (pseudohexagonal). No entanto, a estrutura TT nem sempre se forma a partir de
componentes puros como material precursor. Esta observacdo sugere que a fase TT ¢
simplesmente uma fase metaestavel da fase T que apresenta menor cristalinidade e ¢ estabilizada

por impurezas [31].

O Nb20Os puro ou dopado ¢ o foco de crescente pesquisas para fotodegradacao de

contaminantes organicos [30]. As preparacdoes de Nb>Os com diferentes nanoestruturas e
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morfologias por sintese nano-quimica poderiam permitir o esclarecimento detalhado das

relagdes estrutura-atividade [74].

A utilizagdo de 6xidos nanoestruturados traz novas propriedades para os 6xidos e estas
propriedades podem ser sensivelmente alteradas quando o tamanho e morfologia das particulas
sao variadas. Um fator importante a ser estudado ¢ o aprimoramento da sintese controlada de
nanoparticulas com diferentes tamanhos e formas e como consequéncia a obten¢ao de diferentes
propriedades. Algumas propriedades sdo essenciais para aplicagdes em fotocatalise heterogénea
tais como: elevada area superficial especifica, morfologia controlada, fase cristalina e grau de
cristalinidade do material, natureza e quantidade de grupos superficiais e propriedades texturais.
Através da alteracdo da morfologia dos oxidos, estas propriedades podem ser finamente

controladas ao se aplicar adequadas metodologias de sintese [31], [75].

Estudos relatam a obten¢ao de Nb,Os através do processo hidrotermal [76] em solucdo
com fluoreto de amoénio 0,02 M (NH4F) a 150 °C por 48 h. Wen et al. (2017) mostra a sintese
topologica hidrotérmica e o desempenho fotocatalisador de Nb,Os ortorrdmbico e comprova a

alta conversao fotoelétrica eficiente [77].

Hu (2015) desenvolveu nanobelts de Nb>Os dopado com nitrogénio, a matriz foi preparada
por reagdo hidrotérmica tradicional e seguido de recozimento em atmosfera de NH3 em folha de
metal Nb. Ajustar a temperatura de recozimento pode alterar a quantidade de N dopado. O
nanobelt N-Nb>Os como preparado mostrou forte sensibilidade a luz visivel e realiza excelente
atividade de fotocatalise. O contaminante na agua pode ser dissolvido em até 40% apos 4 h de
irradiagdo de luz visivel. O fotocatalisador nanobelt N-Nb,Os se apresentou como um candidato

promissor para o futuro tratamento de contaminantes da agua [11].
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Figura 15: Imagens por MEV para (a) Nb2Os recozido em Ar e (b) N-Nb2Os recozido em
NHs.

Fonte: Adaptado de Bin Hu,2015 [11].

O objetivo deste trabalho ¢ além de desenvolver eletrodos nanoestruturados de NbxOy €
apresentar a melhor morfologia desenvolvida e um novo processo de obtengao desta morfologia,
diminuindo o tempo de sintese através do processo hidrotermal assistido por micro-ondas para

possiveis aplicagdes fotoeletroquimicas.
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5. MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste trabalho ¢ além de desenvolver eletrodos nanoestruturados de NbxOy €
apresentar a melhor morfologia desenvolvida e um novo processo de obtengao desta morfologia,
diminuindo o tempo de sintese através do processo hidrotermal assistido por micro-ondas para

possiveis aplicagdes fotoeletroquimicas.

A formagao de nanoparticulas de Nb2Os pode ser influenciada por varios fatores, como
a concentragdo dos precursores, a temperatura, o pH, a relagdo entre os reagentes e o tempo de
reacdo. Em uma primeira etapa da pesquisa, foi realizado testes com amostras de Nb em placas
de variados tamanhos e utilizando diferentes tempos, temperaturas e concentracdo de NH4F no
processo hidrotermal. Essa primeira etapa foi realizada com o objetivo de definir os parametros

capazes de gerar amostras com boa reprodutividade.

Ao todo na primeira etapa da pesquisa foram utilizadas cerca de 200 amostras de Nb
com variagdes de 15 min até 72h de processo hidrotermal, 15 min até 4h de tratamento térmico
em atmosfera de N2, Oz e Nhs, e submerso em solu¢do de NH3 entre o processo hidrotermal e o

processo térmico.

PH + secagem a 50°C por 24h

PH + TT 450°C ao ar por 30 min
PH + TT 450°C em atmosfera de NH3 por 30 min
PH + TT 450°C em atmosfera de N> por 30 min

PH + Solugao de NH3(1M) por 96h + TT 450°C em atmosfera de N> por 30 min

A parte experimental deste trabalho ¢ apresentada esquematicamente pelo fluxograma

da Figura 16.
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Figura 16: Fluxograma representativo da parte experimental deste trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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5.1 MATERIAIS

Para obtengdo de nanoestruturas de NbOs, utilizou-se placas de nidbio metalico
(CBMM, 99,8% em peso de pureza) de 1 x 2,5 cme 0,3 cm de espessura. A Figura 17 ilustra as
placas de niobio utilizadas. Na Figura 17 a) apresenta as etapas de polimento para o preparo da
superficie das placas. Nas imagens da Figura 17 b) € possivel observar a rugosidade da superficie

antes do polimento e em 17 c) apds o polimento.

Figura 17: A figura a) apresenta as etapas do processo de polimento da superficie das placas
de Nb. b) apresenta a superficie da amostra antes do processo de polimento e c) apresenta a

superficie da amostra apds o polimento.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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5.2 METODOS

5.2.1 SINTESE

Inicialmente, antes do processo de sintese, para a higieniza¢ao das amostras, utilizou-se
H>0 Mili-Q e sabao para retirada que possiveis gorduras e posteriormente realizou-se limpeza
com alcool e acetona. As placas de nidbio tiveram sua superficie previamente polida com o uso

de lixas d'agua de grana 80 a 1200.

5.2.1.1 Método Hidrotermal Simples

O processo hidrotermal simples foi realizado em solugao aquosa de fluoreto de amonio

(NH4F) (Synth - pureza: 98,0%) e agua deionizada.

Placas de nidbio foram colocadas em uma autoclave revestida com Teflon e mantida a
150 °C em um forno tipo mufla durante 48 horas. Apds o processo de oxidacao, a amostra foi
lavada completamente com agua deionizada e depois seca ao ar. Apds o processo hidrotermal,
as amostras passaram por tratamento térmico em forno tubular a 450 °C durante 1h em atmosfera
de nitrogénio (N2) com uma rampa de aquecimento de 2 °C min™' ou por tratamento térmico em
forno tubular a 450 °C durante 1h em atmosfera de amonia (NH3) com uma rampa de
aquecimento de 2 °C min’'. O objetivo do tratamento térmico foi fornecer condi¢des térmicas

para promover a cristalizagdo dos nanobastoes Nb2Os.

Tabela 2: Nomenclatura das amostras que foram sintetizadas pelo Processo Hidrotermal.

Sigla Nome da amostra

PH_S Processo Hidrotermal Simples

Processo Hidrotermal Simples

PH_S_NH3 Tratamento térmico em atmosfera de amdnia para dopagem com
nitrogénio

Processo Hidrotermal Simples
PH S N2 o L o
Tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio para cristalizagao
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A Figura 19 a), b) e c) apresenta o0 MEV da amostra que passou pelo processo
hidrotermal por 48h a 150 ° C e posteriormente pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera
ao ar por 30 min. E possivel observar que houve uma formagao de nanoestruturas na superficie,
na figura a) percebemos formacdes como agulha em inimeros tamanhos diferentes, inclusive
algumas formagdes aparentam estar soltas. Na imagem b) ¢ possivel visualizar de forma mais
ampla estruturas como um aglomerado de agulha formando algo parecido com estrelas. Na
imagem c) o angulo do MEV nos permite observar a base desta camada de 6xido que foi formada

na placa de Nb e como ¢ realizada a formagao das estruturas de forma totalmente desordenada.

Figura 19: a) b) e c) MEV da amostra que passou pelo processo hidrotermal por 48h a

150 C e posteriormente pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera ao ar por 30 min.

SEM HV: 15.0 KV WO: 10.17 mm n SEM HV: 15.0 KV WO: 10.20 mm
SEM MAG: 100 kx Det: SE %00 nm SEM MAG: 500 kx Det: SE
View fieid: 277 pm _ Date(midly): 1172017 ero View field: §.54 pm  Date(mvdiy): 1120017

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A Figura 20 a), b) e c) apresenta o MEV das amostras que passaram pelo processo
hidrotermal por 48h a 150 C e posteriormente pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera de
NH3 por 30 min. E possivel observar que houve uma formagio de nanoestruturas na superficie,
na figura a) percebemos estruturas no formato de tronco de arvores em diversos tamanhos,
inclusive é possivel visualizar pequenas estruturas ligadas a estruturas maiores, ou seja, o ponto
de nucleacdo ¢ disperso. Na imagem b) ¢ possivel visualizar de forma mais ampla estruturas
como um aglomerado pequenos troncos com espessura similar nas extremidades, diferente de
agulhas. Na imagem c) o angulo do MEV nos permite observar a de uma forma mais macro a

desordem da formacdo das estruturas.
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Figura 20: a), b) e ¢) apresenta 0 MEV das amostras que passaram pelo processo hidrotermal por
48h a 150 C e posteriormente pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera de NH3 por 30 min.

18 Time
m = 6.98¢ 00
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WO~ 30 mm
SEM

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A Figura 21 a), b), ¢), d), e) e f) apresentam o MEV das amostras que passaram pelo
processo hidrotermal por 48h a 150 C e posteriormente pelo tratamento térmico a 450 C em
atmosfera de N2 por 30 min. E possivel observar que houve uma formagao de nanoestruturas na
superficie, na figura a) e d) devido ao angulo propicio do MEV ¢ possivel visualizar de lado a
estrutura formada, mostrando as diferentes camadas de oxido formadas na superficie. Na
imagem b) e e) ¢ possivel visualizar de forma mais ampla estruturas maiores que lembrar o
formato de estrelas, as estruturas menores parecem uma massa aglomerada. Nas imagems c) e
f) € possivel observar estruturas maiores em formato de estrelas ou flores e abaixo e abaixo sao

visiveis estruturas menores que lembram gravetos ou agulhas grossas.
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Figura 21: a), b), ¢), d), e) e f) apresentam o0 MEV das amostras que passaram pelo processo
hidrotermal por 48h a 150 C e posteriormente pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera

de N> por 30 min.

SEM HV: 20.0 kV WO: 8.98 mm L SEM HV: 200 kv mirA3 TESCANI  SEM HV: 20.0 kv | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 50.0 kx
View fleld: 27.7 ym _ Date(m/dly): O4/11/18 LCMicro | UCS LCMicro | UCS

SEM HV: 20.0 kV wo:sosmm | MiRA3 TESCANl  SEM HV: 200KV WD: 8.06 mm MIRA3 TESCANII  SEM HV: 20.0 KV WD: 9.01 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10pm SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1 pm
View fleld: 27.7 ym  Date(mvdly): 04/11/18 LCMicro | UCS View fleld: 55.4 ym  Date(m/dly): 04/11/18 LCMicro | UCS View fleld: 5.54 ym  Date(m/dly): 04/11/18 LCMicro | UCS

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A Figura 22 a), b), c), d), e) e f) apresentam o MEV das amostras que passaram pelo
processo hidrotermal por 48h a 150 C e posteriormente ficaram submersas em solucao de NH3
(1IM) por 96h e depois pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera de N> por 30 min. E
possivel observar que houve uma formagao de nanoestruturas na superficie, na figura a) e d)
devido ao angulo propicio do MEV ¢ possivel visualizar de lado a estrutura formada, mostrando

as diferentes camadas de 6xido formadas na superficie. Na imagem b) e e) ¢ possivel visualizar
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de forma mais ampla estruturas maiores que lembrar o formato de estrelas, as estruturas menores
parecem uma massa aglomerada. Nas imagens c) e f) € possivel observar estruturas maiores em
formato de estrelas ou flores, abaixo sdo visiveis estruturas menores que lembram gravetos ou
agulhas grossas. O resultado morfoldgico destas estruturas foi o mesmo das amostras da Figura

21, ou seja, a imersao em solu¢do de NH3 ndo gerou nenhum resultado.

Figura 22: a), b), ¢), d), e) e f) apresentam o0 MEV das amostras que passaram pelo processo
hidrotermal por 48h a 150 C e posteriormente ficaram submersas em solu¢ao de NH3z (1M) por

96h e depois pelo tratamento térmico a 450 C em atmosfera de N> por 30 min.

SEM HV: 20.0 kV | SEM HV: 20.0 kv wo: 799 mm | MIRAS TESCAN SEM HV: 20.0 kv WO: 8.00 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1 pm
View field: 27.7 m _ Date(midly): 04/11/18 LCMicro | UCS View fleld: 55.4 um  Date(midly): 04/11/18 LCMicro | UCS View fleld: 5.54 ym  Date(m/dly): 04/11/18 LCMicro | UCS

SEM HV: 20.0 kV | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WO: 8.00 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 200 kV WO:799mm | MIRAI TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 04/11/18 LCMicro | UCS View fleld: 55.4 ym  Date(mvdly): 0O4/11/18 LCMicro | UCS View field: 5.54 ym  Date(m/dry): 04/11/18 LCMicro | UCS

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A Figura 23 apresenta imagens por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)
das nanoestruturas de Nb2Os sintetizadas pelo processo hidrotermal simples. A morfologia

mostrou uma camada de 6xido definida como nanobastdes, homogénea e bastante aderente ao
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substrato 0 que mostra que o processo de sintese ¢ eficaz para produgdo de eletrodos

nanoestruturados.

Figura 23: Imagens de MEV-FEG da superficie de topo das nanoestruturas obtidas de Nb,Os

pelo processo hidrotermal simples.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A Figura 19 apresenta imagens de MEV-FEG dos nanobastdes de Nb.Os apds o
tratamento térmico. ApoOs a reagdo, as superficies das folhas de Nb mudaram para palidas,
indicando que uma camada de produto foi formada na superficie da folha. A morfologia apds o
tratamento térmico em atmosfera de NH3z para dopagem com N> mudou de nanobastdes para
estruturas menos definidas, comprovando que realmente houve uma modificacao na morfologia
apos o tratamento térmico. Ja a amostra que passou por tratamento térmico em atmosfera
controlada em Nz ndo apresentou alteragdes na morfologia, apenas alteracdo de cor,

confirmando a formacdo de 6xido.
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Figura 24: Produtos da sintese pelo método hidrotermal simples: a) ap6s tratamento térmico

em atmosfera de NH3 e b) apos tratamento térmico em atmosfera de No.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Relata-se que a morfologia irregular ¢ eficiente na producdo de células solares, por
exemplo, pois apresenta uma grande area superficial, capaz de adsorver maiores quantidades de

corante e, consequentemente, gerar fotocorrentes elevadas [79]-[81].

6.1.2 ANALISE DE CRISTALINIDADE DE FASES PRESENTES

A Figura 20 mostra o padrao de DRX da amostra apos tratamento térmico a 450 °C por
1h em atmosfera de NH3 (a) e em atmosfera de N (b). Os nanobastdes obtidos pelo processo
hidrotermal (150 °C por 48h) sdao amorfos, portanto, o tratamento térmico € necessario para
cristaliza-los. A fase principal detectada foi Nb.Os, que poderia ser indexada a ficha JCPDS 27-
1313, com estrutura ortorrdmbica. Assim, os picos de difracdo da amostra estdo atribuindo

principalmente ao 6xido NbOs.
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Figura 25: Difratogramas dos produtos das sinteses ap6s tratamento térmico em atmosfera de
(a) NHz e (b) Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

6.1.3 AVALIACAO DA RESPOSTA FOTOELETROQUIMICA

Os produtos da sintese pelo método hidrotermal simples, apos tratamento térmico a 450
°C por 1h, em atmosferas de NH3 e em atmosfera de N, foram analisadas quanto a sua resposta
fotoeletroquimica. As curvas de voltametria de varredura linear (LSV) sdo apresentadas na

Figura 26.

Para avaliar a resposta fotoeletroquimica das amostras, a voltametria foi realizada com
incidéncia de luz e com a luz bloqueada a cada cinco segundos. E possivel observar que as

amostras com condi¢des diferentes de tratamento térmico pos processo hidrotermal apresentam
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resposta de fotocorrente na presenga de luz, e quando a luz ¢ retirada, ndo ha mais presenga de

resposta fotoeletroquimica. Quando o sistema ¢ irradiado, ocorre um aumento de corrente,

indicando a presenca de fotoatividade nos eletrodos [82].

Figura 26: Curvas de voltametria linear dos nanobastdes de NboOs obtidas por processo
hidrotermal simples, ap6s tratamento térmico em atmosfera de NH3 (linha verde) e em

atmosfera de N> (linha vermelha).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O melhor desempenho fotoeletroquimico (maior densidade de corrente) € obtido para a
amostra que passou por tratamento térmico em atmosfera de NHs. Portanto, a atmosfera do

tratamento térmico tem influéncia direta na estrutura de Nb>Os formada na superficie do Nb,
diminuindo sua resposta fotoeletroquimica.
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O aumento de densidade da corrente ao irradiar a luz mostra que os nanobastdes de
Nb2Os sintetizados neste trabalho possuem resposta fotoeletroquimica. A resposta
fotoeletroquimica apresenta uma dependéncia do tratamento térmico realizado apos a

sintetizacgdo.

A maior densidade de corrente foi obtida na amostra que teve o tratamento térmico em

atmosfera de amonia, indicando que houve a dopagem com N».

Fernandes (2014) testou a velocidade da resposta fotoeletroquimica de amostra de TiO>
através de medidas de voltametria utilizando como eletrdlito uma solugdo aquosa contendo 0,24
M de Na;S + 0,35 M de Na,SOs. A incidéncia da luz foi bloqueada por alguns segundos e o
sistema apresentou alta velocidade de resposta quando irradiado, apresentando um aumento
quase instantaneo até o maximo de densidade de corrente em todos os respectivos potenciais. A
alta velocidade de resposta também pode ser observado pelo formato quadratico da curva de
corrente versus potencial, praticamente perpendicular ao seu minimo de densidade de corrente,

indicando uma baixa resisténcia do sistema no transporte de carga [25].

Figura 27 : Voltametria linear com bloqueio da luz a cada intervalo de 0,1 V.
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Fonte: Adaptado de Fernandes, 2014.
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E como foi possivel observar no MEV/FEG (Figura 20), a amostra que apresentou maior
mudanca na morfologia foi a amostra de Nb>Os que passou pelo tratamento térmico em
atmosfera de NHs, por outro lado, a menor densidade de corrente foi obtida na amostra que
passou pelo tratamento térmico em atmosfera de N2 em que ndo apresentou nenhuma alteragao

na morfologia.

Ao fazer uma comparagdo dos resultados obtidos no ensaio de fotocorrente, pode-se
observar que os fotoeletrodos apresentam estabilidade. A presenga de Na>SO4 no eletrolito
possivelmente ajudou a suprimir a fotocorrosdo devido a eficiente eliminagdo de buracos
apresentando uma clara foto-resposta na regido do visivel. Isso mostrou que estados induzidos
por dopagem de N, que atuariam como centros de recombinagdo, provavelmente podem capturar

buracos fotogerados pela luz UV, melhorando o desempenho geral do NboOs dopado com No.

6.2 SINTESE PELO METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR
MICRO-ONDAS

6.2.1 ANALISE MORFOLOGICA

Imagens por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras sdo apresentadas
na Figura 23. A amostra 1 h/ 175 °C apresenta a formag¢ao de uma camada de 6xido compacto
indefinido, enquanto na amostra de 2 h / 175 °C a formagao de nanobastdes pequenos ¢ nao
homogéneos incorporados na estrutura de em um material amorfo ¢ observado.
Surpreendentemente, as amostras de 1 h /200 °C e 2 h / 200 °C mostram a formagao de uma
estrutura de nanobastdes organizada, mostrando assim que a oxidacdo ndo progrediu para a
formacao de uma camada compacta de 6xido. Ambas as amostras preparadas a 200 °C exibem
a mesma morfologia, embora preparada em tempos diferentes. Nanobastdes com diametro de
aproximadamente 200 nm e 1 mm de comprimento pode ser visto para ambas as amostras,
embora as amostras tratadas por 1 h apresentem hastes ligeiramente mais curtas. Esta
observacao mostra novamente que a formagao de matrizes de nanobastdes depende muito mais

da temperatura do que do tempo do processo.
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Figura 28: Imagens por MEV da amostra tratada no micro-ondas a 175 °C e 200 °C por 1 he
2 h.

175 °C 200 °C

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Os resultados obtidos nas imagens de MEV estdo relacionados aos resultados
encontrados nas analises de DRX e Raman, onde o processo abaixo de 200 °C nado forma Nb,Os
cristalino. Com a aplicacdo de irradiacdo de micro-ondas, ndo apenas o nidbio foi oxidado a
Nb20s, mas o oxido formou uma morfologia homogénea nanoestruturada em tempos
extremamente curtos, quando comparado ao tempo minimo de processo de 48 h encontrado na

literatura [18].

6.2.2 CRISTALINIDADE E FASES PRESENTES

Com o objetivo de analisar a estrutura cristalina de dos filmes produzidos, realizou-se
difragcdo de raio x (DRX) conforme apresentado na Figura 19. Todas as amostras mostraram

reflexos caracteristicos de Nb metalico (ICSD 170906, Im3m, n 229), possivelmente
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relacionados ao substrato. No entanto, as amostras 1 h / 200 °C e 2 h / 200 °C apresentaram
reflexos extras (marcados com um asterisco) relacionados a presenga de Nb,Os, provavelmente
o polimorfo pseudohexagonal [34]. A diminui¢do da intensidade em algumas reflexdes
associadas ao nidbio metélico esta provavelmente relacionada ao recobrimento seletivo da
superficie por Nb,Os. Reflexdes relacionadas com a formagdo de fases secundarias nao foram
observados para os sistemas tratados a 175 °C. Os dados a partir do DRX mostram que a
formacao de Nb2Os esta relacionada a temperatura e ndo apenas ao tempo de processamento,
visto que apenas amostras preparadas em temperatura mais alta mostram sinais da presenca do

metal 6xido.

Figura 29: Difracdo de Raio x das amostras 1h/ 175 °C, 1h /200 °C, 2h / 175 °C e 2h / 200

°C. As reflexdes relacionadas ao Nb>Os pseudohexagonal sao marcadas com um asterisco.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Os espectros Raman das amostras produzidas apresentadas na Figura 25 confirmam
ainda os resultados obtidos no DRX. Apenas as amostras preparadas a 200 °C -
independentemente do tempo do tratamento - mostram sinais relacionados a presenga de Nb2Os.

O sinal em 690 cm™! é mais claro associado & presenca de pentoxido de nidbio [83].
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A observagdo deste sinal nas amostras preparadas em 200 °C ¢ uma forte indicag¢do de
que as placas de nidbio estdo cobertas com uma camada oxidada apos tratamento por micro-
ondas a esta temperatura. Sua presenca ¢ ainda confirmada pelos sinais ndo resolvidos em
aproximadamente 250 cm’!, também caracteristico do Nb2Os. Por outro lado, as amostras
preparadas a 175 °C ndo mostram tais sinais, como seria de se esperar da observacao de seus
difratogramas, nos quais as fases secundarias também estdo ausentes. No entanto, a amostra de
2 h / 175 °C mostra indicios de incipiente formacao de uma estrutura de 6xido organizada.
Possiveis bandas indicativas de Nb>Os podem ser vistas para esta amostra; no entanto, a

intensidade e a resolucdo desses sinais dificilmente sdo comparéveis as observadas nas amostras

tratadas a 200 °C.

Figura 30: Espectros Raman das amostras 1h /175 °C, 1h /200 °C, 2h / 175 °C e 2h / 200 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Medicdes espectrofotométricas ultravioleta-visivel (UV-vis) foram realizadas para
calcular o hand gap dos arranjos de nanobastdes e para compreender a influéncia da morfologia
na refletancia das amostras. A Figura 27 sugere que as amostras sintetizadas a 200 °C mostraram

um comportamento marcadamente diferente quando comparadas as amostras sintetizadas a 175
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°C. Apesar dos diferentes tempos de sintese, as amostras de 1 h / 200 °C e 2 h / 200 °C
apresentam comportamento Optico praticamente idéntico. Os resultados indicam que essas
matrizes nanoestruturadas apresentam caracteristicas tipicas de semicondutores estruturalmente
homogéneos. A partir da aplicagdo da fun¢do de Kubelka-Munk aos espectros de refletancia
difusa, obteve-se os valores de band gaps opticos de 3,28 e 3,36 eV para as amostras de 1 h/

200 °C e 2 h/ 200 °C, esses valores se mostram comparaveis com a literatura. respectivamente.

Ucker (2019), demonstra a obtengdo de nanoparticulas de Nb>Os por meio de micro-
ondas método de sintese hidrotérmica de forma rapida e com uso de baixas temperaturas. O
calor aplicado no tratamento das amostras promove a mudanca de fase em Nb2Os de
pseudohexagonal para ortorrombico a medida que a temperatura aumenta. O band gap das
amostras diminui com o aumento da temperatura, obtendo um valor minimo de 3,04 eV a 800

°C [84].

Tabela 4: Valores de band gap para as amostras de Nb2Os pelo método de Tauc.

Amostra Band gap (eV)
Nb20s _90 °C 3.34
Nb20s5_500 °C 3.16
Nb20s _550 °C 3.11
Nb20s5 _600 °C 3.10
Nb20s _700 °C 3.08
Nb20s _800 °C 3.04
Nb20s Comercial 3.00

Fonte: Adaptado de Ucker, 2019 [84].

Propriedades oOpticas Unicas tornam as nanoparticulas semicondutoras de NbyOs

adequadas para coleta de luz e aplicagdes fotocataliticas. Boruah (2019), apresentou um trabalho
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que concentra na determinagao de propriedades dpticas, como o intervalo de banda, borda de
banda de conducdo, borda de banda de valéncia e funcao de trabalho de nanoparticulas de Nb2Os
sintetizadas por combustdo de solu¢do. A dopagem de semicondutores com diferentes ions
metalicos afetou a atividade do material e, portanto, esforgcos foram feitos para entender o efeito
sobre o desempenho fotocatalitico do Nb,Os devido a incorporagdo de dopantes metalicos viz.
Sr, Y, Zr e Ag. Pardmetros que estdo intimamente relacionados com a fotoatividade dos
catalisadores, como a presenca de defeitos de superficie, vacancias de oxigénio, area de

superficie e dindmica do portador de carga.

Figura 31: Espectrofotometria ultravioleta visivel (UV-VIS) das amostras de 1h / 175 °C, 1h/
200 °C, 2h /175 °C e 2h / 200 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Wen (2011) relatou a obteng¢do de nanobastdes por meio do método hidrotérmico com
solucdo a base de fluor em 48h [85]. Neste trabalho, o tempo para obtencdo de arranjos de
nanobastoes homogéneos foi de uma hora; em outras palavras, a aplicacdo do método de micro-

ondas levou a uma redugdo drastica no tempo necessario para a producdo de materiais
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nanoestruturados. As nanoestruturas obtidas neste trabalho foram sintetizadas diretamente a
partir de placas de Nb, o que permite seu uso como eletrodo dada a inerente boa adesdo ao
substrato metalico. Além disso, a diminui¢do no tempo de sintese ndo afetou as propriedades
opticas; pelo contrario, o material apresenta espectros de refletincia excepcionais,
caracteristicos de materiais semicondutores de largo intervalo de banda ou band gap. Ao reduzir
o tempo de sintese utilizando irradiagdo de micro-ondas, ha a consequente diminui¢ao da
energia empregada no processo e aumenta a viabilidade de produgdo em grande escala,

possibilitando ainda mais a utilizagao destes materiais como eletrodos avangados.

Figura 32: Representacdo temporal do desenvolvimento do trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.



70

7. CONCLUSOES

A partir da pesquisa experimental realizada neste trabalho, ¢ possivel inferir as

conclusdes a seguir.
-Quanto a obteng¢ao de nanobastdes de NboOs pelo processo hidrotermal:

Matrizes de nanobastdes de Nb>Os foram sintetizadas com sucesso por um método
hidrotérmico. Foi possivel obter nanobastdes de Nb>Os que apods tratamento térmico
apresentaram influéncia direta na estrutura de 6xido formada na superficie e na resposta
fotoeletroquimica das amostras. Com base nos resultados obtidos no presente trabalho pode-se
concluir que a amostra que cristalizou a partir de tratamento térmico em atmosfera de NH3 ¢ um
promissor fotoeletrodo para formar heteroestruturas baseadas em nanobastdes de NbOs
uniformes. Foi possivel concluir que também ¢ um processo que permite a aplicacdo desses
materiais como fotocatalisadores para operar em diferentes situagdes, uma vez que os custos

cobertos poderiam ser reduzidos em func¢do do uso de energia do sol.

-Quanto a obten¢do de nanobastdes de Nb2Os pelo processo hidrotermal assistido por

micro-ondas:

Matrizes de nanobastdes de Nb2Os foram sintetizadas com sucesso em curtos tempos
por um método hidrotérmico assistido por micro-ondas. A partir dos resultados das analises de
DRX e Raman, a formagao de Nb>Os a 200 °C ¢ confirmado. Foi possivel observar que a rapida
formacao das nanoestruturas de Nb,Os pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas
dependem mais da temperatura aplicada do que no tempo de sintese. Os materiais também
apresentam comportamento Optico excepcional, conforme mostrado em seus espectros de
refletancia. Otimos valores de band gaps - caracteristicas de materiais semicondutores - foram

observados.

Assim, este trabalho apresenta um método hidrotérmico assistido por micro-ondas,
validando como uma técnica rapida e barata para a producao de nanoestruturas homogéneas de

Nb2Os para aplicacdes fotoeletroquimicas.
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8. SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

A partir da realizagdo desta tese, € possivel sugerir os seguintes trabalhos futuros:

- Realizar testes para possiveis aplicagcdes do eletrodo nanoestruturado para
fotoeletrocatalise, degradacdo de corantes, biomateriais e producdo de
hidrogénio;

- Utilizar o mesmo processo € material para produgdo de perovskitas;

- Realizar testes de piezoeletricidade do material.
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