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RESUMO

DE FARIAS, G. R.; LOURENCON, E. Estudo de fotocatalisadores baseados em

Nb20s aplicados a remocgao de poluentes organicos persistentes.

No presente trabalho foi realizada uma revisdo bibliografica sobre fotocatalisadores
baseados em Nb.Os aplicados a remocao de poluentes organicos persistentes. Mediante a
diversidade de poluentes que apresenta a literatura, esta revisdo procurou estudar as
possiveis varia¢des que favoreciam catalisadores a base Nb2Os, e que fazem com que esse
semicondutor apresente melhor atividade catalitica e também avaliar a possibilidade de
aplicacdo. Dentre as variagdes nos materiais a base de Nb,Os estdo algumas propriedades
desejadas pelos autores dos trabalhos, como area superficial, dopagem, morfologia, todas
elas obtidas a partir do método de sintese em que o0s principais, mais citados, aparecem
explicados e exemplificados. Também ha variacdes nas aplicacdes como exemplo a
radiacdo utilizada nos processos e a concentracdo do catalisador. Como ha uma vasta
gama de possibilidade, este trabalho buscou relacionar as diferencas entre os materiais
obtidos e a eficiéncia e aplicabilidade, para a remocéo de azul de metileno. Este por ser o
contaminante com maior quantidade de estudos de remocéo utilizando fotocatalisadores
baseados em Nb.Os. Ao final foi possivel observar que semicondutores que possuem
maior area superficial especifica; mistura de fases cristalinas e amorfas; e que absorvem
na regido do visivel apresentam melhor atividade catalitica e possuem maior facilidade

de aplicacdo in situ.

Palavras-chave: Fotocatalisadores Heterogéneos; Oxido de Nidbio; Azul de Metileno.
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1. INTRODUCAO

Junto ao crescimento populacional cresce a demanda por agua potavel e
conseguinte dessa necessidade, aumenta a contaminacgdo dos recursos hidricos tornando
a agua potavel um dos principais desafios deste seculo. O crescimento demogréfico €
acompanhado por outros crescimentos diversos, entre eles 0 aumento da poluicéo e a
diminuicdo de recursos naturais. Frank (2008) e Lima et al. (2017) descrevem os farmacos
como uma potencial fonte de poluicdo da agua, denotados microcontaminantes. Apesar
de apresentarem concentracGes pequenas, 0s farmacos apresentam uma alta taxa de
reposicéo nos efluentes e também sdo pseudo-persistentes, finalidade terapéutica que se
estende para 0 meio ambiente, permanecendo consideravelmente com manutencao das
propriedades quimicas (FRANK, 2008; KERKEZ-KUYUMCU; BAYAZIT; SALAM,
2016; LIMA et al., 2017). Prado et al. (2008) relatam a necessidade de remogéo de
corantes, por estes apresentarem efeitos toxicos aos organismos aquéticos, e também, por
muitas vezes impedirem a penetracdo da luz em &guas contaminadas. Esses compostos
ndo sdo biodegradaveis e possuem efeitos adversos ao meio ambiente, causando efeitos
agudos e cronicos, sendo que, estudos demonstraram acdo inibidora de fotossintese em
algas (PAN etal., 2008; KERKEZ-KUYUMCU; BAYAZIT; SALAM, 2016). A remogéo
desses e de outros contaminantes se faz necessario, entretanto os tratamentos
convencionais de efluentes demonstram uma baixa ou nula eficacia na degradacao e
remocdo (GOMES et al., 2017). Minimizar o potencial poluidor dos efluentes é uma
grande busca das tecnologias atuais, 0s processos oxidativos avancados (POAS), como a
catélise e a fotocatalise heterogénea, tém sido uma das alternativas a esta problematica,
transformando os compostos em estruturas de menor toxicidade ou biodegradaveis
(FRANK, 2008; COLEDAM et al., 2017; DA CUNHA et al., 2019).

Sendo assim, a busca por materiais que possam atuar como catalisadores tornou-se
crescente. Catalisadores heterogéneos baseados em nidbio receberam uma atencédo
especial por apresentar maior estabilidade quimica e seletividade em reacfes que eram
utilizados catalisadores convencionais (LOPES et al., 2015; SU et al., 2021). Materiais
constituidos por uma heteroestrutura com 6xido de niobio, possuem ampla variacéo de
ligacOes, e valores de band gap, que quando combinado com outros materiais apresentam
carateristicas Unicas que resultam em catalisadores para uma ampla variedade de reacGes.
Também nessas reacOes, Oxidos metalicos puros ou dopados sdo usados como
fotocatalisadores (TANAKA et al., 1993; ZIOLEK, 2003; PRADO et al., 2008). Estes



materiais aparecem como sendo uma das tecnologias mais promissoras no tratamento de
efluentes contaminados por compostos de ampla complexidade quimica e néo
biodegradaveis (LOPES et al., 2015; SOUZA et al., 2015; DA CUNHA et al., 2019).
Porém o TiO. permanece sendo o semicondutor mais utilizado para essa linha de
pesquisa, devido ao fato de ter sido o primeiro fotocatalisador aplicado a POAs
apresentando uma boa atividade catalitica. Entretanto, o fato de o nidbio ser um metal
abundante, com detencdo quase exclusiva no Brasil (LOPES et al., 2015) justifica a sua
empregabilidade em reacGes para remediacdo ambiental sendo empregado como

catalisador heterogéneo nas reacfes de remocéo de contaminantes.

Sendo assim, esta revisao bibliografica buscou atentar para estudos que utilizaram
0 Nb2Os como fotocatalisador aplicado na remocdo de poluentes orgénicos persistentes.
Observou-se a diversidade de poluentes em que podem ser aplicados para a remocao e as
possibilidades das variacdes nos processos de degradacdo. Conseguinte, tracou as
semelhancas dos estudos de catalisadores baseados em Nb.Os aplicados na remocao de
azul de metileno, este fora escolhido mediante a maior quantidade de artigos voltados a

este contaminante.



2. METODOLOGIA

Para execucao deste trabalho foi realizada uma pesquisa bibliogréfica na base de
dados da Web of Science através do portal de Periddicos da Capes. Com intuito de se
obter artigos que obtinham maior nimero de citacbes e referéncias, foi realizada uma
busca com os termos “niobium oxide photocatalysis”, foram encontrados 153 artigos
relacionados a busca. No periodo dos ultimos 5 anos foram encontrados 83 artigos, estes
artigos estéo distribuidos em diferentes areas de estudos em diferentes proporgées, como
apresentado na Figura 1, dentre elas Fisico-Quimica; Ciéncia dos Materiais; Engenharia

Quimica e Engenharia Ambiental.

Figura 1.Artigos encontrados com o termo “niobium oxide photocatalytics” na
colecdo Web of Science
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Fonte: Web of Science, 2022.

Uma nova busca com o mesmo termo “niobium oxide photocatalytics”, com o
periodo de 2012 a 2022 foi feita com intuito de encontrar um possivel aumento nas
publicacdes voltadas para aplicacdo de 6xido de nidbio como fotocatalisadores. Esta



evolucdo é percebida na Figura 2, onde € possivel ver o aumento das citacbes e

publicacGes, demonstrando um destaque nos trabalhos que vem sendo realizado.

Figura 2. Perfil de publicacdo de artigos na Web of Science encontrados a partir

dos termos “niobium oxide photocatalysis” de 2012 a 2022.
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Fonte: Web of Science, 2022.

No gréafico apresentado na Figura 2, percebe-se um decaimento nas publicacdes e
citacBes apds o ano de 2020, este fator pode ser atribuido a efeitos causados pela
pandemia de COVID-19.

Posteriormente foi feito um refino na busca com o termo “environmental” em que
foram encontrados 38 artigos entre os 153 artigos pesquisados anteriormente. O intuito
desta busca foi encontrar as aplicacbes dos Oxidos de nidbio aplicados como
fotocatalisadores para a¢des que visem beneficios ao meio ambiente. Diante disso, artigos
contendo a degradacéo de poluentes organicos persistentes foram encontrados, sendo uma
maior quantidade de trabalhos com o contaminante azul de metileno. Sendo assim, um
novo refino de busca foi efetuado com os termos “methylene blue ”, onde o resultado fora

26 artigos entre os 153 artigos da busca com os termos “niobium oxide photocatalysis”,

sagdEN0



3. DESENVOLVIMENTO

3.1. Risco da presenga de potenciais poluidores nas aguas

Para 0 avanco da sociedade e manutenc¢éo da vida, é essencial 0 acesso a agua limpa.
O crescimento populacional junto ao avanco tecnoldgico da humanidade tem gerado
muitas substancias prejudiciais ao meio ambiente. A contaminacgdo pode chegar ao meio
aquatico através de diversas fontes, como industria, efluentes domésticos e agroindustrial.
Essas acOes exdgenas sdo uma séria ameaca para a saude humana e o ecossistema.
Conseguinte podem ser a causa do esgotamento dos recursos de adgua potavel no futuro
(ANDREOZZI et al., 2005; KERKEZ-KUYUMCU; BAYAZIT; SALAM, 2016;
GOMES et al., 2017).

Nos corpos d’agua destacam-se alguns tipos de contaminantes que possuem
pequena ou nenhuma biodegradabilidade no meio ambiente, ocasionando a sua
prevaléncia, sdo esses denominados Poluentes Organicos Persistentes POP
(ANDREOZZI et al., 2005; ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010). Dentre os contaminantes
organicos, os corantes devem ser destacados, pois podem apresentar efeito toxico. Nao
somente o efeito tdxico, também podendo levar a alteracdo do pH e impedimento de
penetracdo da luz nas aguas em que estdo pressentes, fazendo com que o corpo aquifero
em que foram despejados torne-se excluso de atividade bioldgica (PRADO et al., 2008;
DE MORAES et al., 2018). Junto aos corantes outras classes sdo preocupantes pelo efeito
recalcitrante e pela alta taxa de reposi¢do, como os farmacos e desreguladores endécrinos.
Isto pois, os farmacos e desreguladores enddcrinos podem vir a causar diversos efeitos
prejudiciais aos organismos vivos, estes danos morfoldgicos, metabolicos e até alteracbes
sexuais, manifestam na forma de diminuicdo de producdo de esperma, feminizacédo de
machos, declinio de reproducdo e até mesmo 6bito e extin¢do das espécies (KERKEZ-
KUYUMCU; BAYAZIT; SALAM, 2016; LIMA et al., 2017).

Apesar de aparecerem em pequenas concentragdes (ng L™ ou pg L), os farmacos
e desreguladores enddcrinos sdo microcontaminantes que podem causar grandes impactos
devido ao uso extensivo da populagdo, assim como 0s seus produtos de degradacéo,
quanto a efeito toxico e carcinogénico. Semelhante é o efeito da baixa concentracdo de
corantes, onde, é constatado que um corpo de agua pode ser parcialmente colorido com
apenas 1 mg L de corante, ocasionando o impedimento da passagem de luz,

prejudicando a fotossintese no meio aquatico e consequentemente a indisponibilidade de



oxigeénio, e possivel eutrofizacéo deste corpo d’agua (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010;
LIMA et al., 2017).

As classes de compostos citados foram observadas em aguas superficiais, dguas
subterraneas e dgua potavel (DE MORAES et al., 2018). A ultima se torna preocupante,
mediante a possivel ineficiéncia dos tratamentos tradicionais de efluentes na remocéo
destes contaminantes (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010; DE MORAES et al., 2018).

3.2. Tratamento de efluentes

Os efluentes industriais assim como os domésticos podem conter potenciais
contaminantes. Estes caracterizam-se assim por possuir alta toxicidade e persisténcia no
meio ambiente. Os métodos mais convencionais para o tratamento de efluentes sao
baseados na utilizacdo de oxidacdo bioldgica e/ou fenbmenos fisico-quimicos como
coagulacdo; floculagdo; air stripping; osmose reversa e em alguns casos mais especificos
a utilizacdo de adsorcdo (comumente utilizando carvdo ativado como o0 sorvente).
Entretanto, esses processos tornam-se ineficientes devido a diversidade de composicéo,
solubilidade no efluente, e a alta estabilidade molecular dos compostos. A oxidagéo
bioldgica sofre limitacdo diante da ndo biodegradabilidade e toxicidade dos compostos.
Enquanto os métodos fisico-quimicos realizam transferéncia de fase, liquida para sélida,

mas ndo a eliminacdo contaminante, que pode retornar aos corpos d’agua.

Nessa perspectiva estudos tem procurado otimizar os tratamentos ja utilizados
baseados na alteracdo e implementacdo de métodos. Uma alternativa que se apresenta
atrativa sdo os Processos Oxidativos Avangados (POAS) que promovem a oxidacdo das
substancias que ndo sdo removidas por métodos convencionais, promovendo a formacéo
de compostos indcuos ( GOMES et al., 2017; DE MORAES et al., 2018).

3.2.1. Processos Oxidativos Avancados

Uma tecnologia que tem sido destaque na remocdo de contaminantes em aguas
residuais sdo os POAs, isso devido a sua eficiéncia em aplicacéo e redugdo de impactos
ambientais. Dentre 0s processos para remocdo de poluentes organicos persistentes,
destacam-se a fotocatalise heterogénea, ozonolise, reacbes Fenton e tipo Fenton e
Oxidacao em Agua Supercritica. (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

A fotocatélise heterogénea, se mostra como um exemplo que tem ganhado atencédo

significativa nas pesquisas e desenvolvimentos de novos materiais e possiveis aplicacfes



a remediacdo ambiental. Mecanismos de reacdo de processos fotocataliticos tém sido
discutido na literatura. Entre os diferentes processos oxidativos avangados, a fotocatalise
utilizando didxido de titanio TiO2 surgiu como uma tecnologia promissora de tratamento
de efluentes (PRADO et al., 2008; FERRARI-LIMA et al., 2015). As principais
vantagens do processo séo a baixas limitacfes de transferéncia de massa e operacdo em
condigdes ambientais, além de ser um catalisador de baixo custo, alta area superficial,
facil producéo e obtencdo, comercialmente disponivel, ndo toxico e fotoquimicamente
estavel (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010; JARAMILLO-PAEZ et al., 2018).

Nas reacdes fotoquimicas a energia de ativacao ¢ fornecida por absorcédo de luz. Ao
incidir luz (foton (hv)) que excede a energia de band gap (Eng) (hv> E},, =3,2 eV) do
semicondutor dioxido de titdnio TiO. ocorre excitacdo dos elétrons (e) da banda de
valéncia para a banda de conducéo e sdo produzidos buracos (h*) na banda de valéncia,
Equacdo 1. Esse “buraco” da banda de valéncia reagem com a agua (H20), Equacéo 2,
ou ions hidréxido (HO") adsorvidos na superficie de um catalisador, Equacédo 3, dando
origem a radicais hidroxila (*OH). Os radicais hidroxila s&o oxidantes fortes e reagem
prontamente com as substancias presentes no meio reacional, essas presentes na
superficie do catalisador ou ndo. Os *OH sdo capazes de abstrair elétrons ou atomos de
hidrogénio, dando origem a radicais organicos, estas reacdes ocorrem em cadeia, € 0
intuito é que ap6s sucessivas etapas, 0s poluentes organicos venham a ser transformados
em produtos finais indcuos como a exemplo, diéxido de carbono CO2, agua e sais
organicos de menor complexidade ou biodegradaveis Equacdo 4 (ELMOLLA;
CHAUDHURI, 2010; GOMES et al., 2017; DE MORAES et al., 2018).

TiO, + hv - TiO,(e™ + h™) (1)

h* + H,0 > H* + « OH (2

h* + OH™ -« OH (3)

Moléculas organicas + « OH — Produtos de Degradacéo (4)

Atualmente o TiO. aparece na literatura como o mais indicado entre o0s
semicondutores para ser utilizado em reagdes de fotodegradacdo de contaminantes, é
também o mais referenciado em questao de parametros quanto a comparacéo de eficiéncia
de novos fotocatalisadores (LOPES et al., 2015; MORAIS et al., 2017; DE MORAES et
al., 2018). Isso se deve ao fato do seu poder oxidante, baixo custo e valor de band gap.

Entretanto, Prado et al. (2008) relatam que o TiO. forma hidrocoloides com alta



estabilidade em agua, o que favorece a atividade catalitica, mas esta estabilidade forma
suspensOes de dificil separacdo e reaproveitamento do catalisador. De acordo com De
Moraes et al. (2018) a aplicacdo de TiO2 em larga escala é prejudicada pela baixa
eficiéncia sob radiacdo solar e altas taxas de recombinacgéo, além, da dificuldade em

separacgéo e recuperacéo.

A quimica verde afirma que para ser um bom catalisador a recuperagdo e a
reaplicacdo necessitam viabilidade. Com isso, os 6xidos de nidbio se tornam atrativos,
devido ao valor de band gap semelhante ao do TiO», Figura 3, e que Oxidos de nidbio ndo
apresentam hidrocoloides estaveis, tornando-se mais interessante diante da facilidade de
reciclo (PRADO et al., 2008; JARAMILLO-PAEZ et al., 2018 DE MORAES et al.,
2018).

Figura 3. Band gap de 6xidos, comparativo Nb2Os e TiOo.
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Fonte: adaptado de Prado et al. (2008).

3.3. Semicondutores

Um semicondutor € um composto que possui uma estrutura eletrénica onde as
bandas de valéncia (BV) estdo preenchidas e bandas de conducéo (BC) desocupadas, em
que estas bandas BV e BC possuem diferenca de energia em que ndo existem niveis
eletrbnicos para serem ocupados, Figura 4. Quando um foton com energia igual ou
superior ao band gap atinge um semicondutor, um elétron da banda de valéncia é excitado

para banda de condugéo.



Figura 4. Bandas de Valéncia e Condugéo
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Fonte: KOGA, 2019.

Segundo a Lei de Stark-Einstein da fotoquimica, o nimero de fétons absorvido é
igual ao nimero de moléculas que fazem transicdo para um estado eletrénico excitado.
Essa lei pode ser violada, se um feixe de um laser de alta poténcia fornecer uma densidade
alta de fotons, onde probabilisticamente uma molécula pode vir a ser atingida
simultaneamente por dois fotons. Assim como em casos raros um tnico féton excita duas
moléculas em contato direto (LEVINE, 2016). A utilizacdo de feixes de alta poténcia ndo
se integram a possibilidades de aplicacdo ambiental visando uma aplicacdo pratica e
cotidiana, com baixo custo energético, mas aparecem em literaturas a principio de
elucidacdo de mecanismos (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005; LIMA et al., 2017).
Independente do mecanismo de reacdo, a vacancia entre a banda de valéncia e a banda de
conducéo do semicondutor deve possuir potencial energético adequado para interagir com
outras espécies e ocorrer a transferéncia de elétrons, caso contrario o semicondutor nao
se aplicara para reacdes de oxirredugdo das moléculas do meio reacional. (LOPES et al.,
2015; LEVINE, 2016). Diversos sdo os semicondutores estudados na remediagéo
ambiental frente a degradacdo de poluentes, organicos presentes em corpos d’agua. O
TiO2 (mais utilizado e referenciado catalisador heterogéneo) possui valores energéticos
de bandas proximas ao do Nb.Os, como apresentado na Figura 3, sugerindo a
possibilidade de substituicdo pelo 6xido de nidbio. Outra propriedade importante é o

tempo de vida das cargas fotogeradas, visto que a transferéncia dos elétrons para outra
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molécula antes do retorno ao estado fundamental, implica na maior eficiéncia e
aplicabilidade de um semicondutor como fotocatalisador (LOPES et al., 2015; DO
PRADO; OLIVEIRA, 2017; DE MORAES et al., 2018).

3.4. Niobio

O nidbio (Nb) é um elemento quimico abundante na crosta terrestre, porém as
reservas minerais que apresentam este elemento encontram-se mal distribuidas no mundo,
neste contexto o Brasil possui posicdo privilegiada, isto pois das reservas exploraveis
90% se encontram em solo brasileiro (DE LIMA, 2010; LOPES et al., 2015). A
localizacdo e distribuicdo é majoritaria na regido de Araxa-MG e Tapira-MG, cerca de
75%, explorados pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), o
restante encontram-se nos estados do Amazonas, cerca de 21%, e Goiés, cerca 14%. No
mundo o restante de nidbio exploravel se encontra na Australia e Canada. As reservas
exploraveis nestes dois ultimos paises sdo insignificantes quando comparadas a produc¢éo
alcancada pelo Brasil, cerca de 98%, que atende a demanda mundial, onde, no topo da
lista se encontram Estados Unidos e China como maiores consumidores do metal (DE
LIMA, 2010; CASTRO, 2017).

As principais fontes de obtencdo de Nb no Brasil ocorre principalmente na forma
de dois minerais principais, o primeiro é conhecido como columbita, Figura 5, nesta o Nb
aparece junto ao tantalo na forma mineral [(Fe,Mn)(Nb,Ta).Og] sendo a predominancia
do Nb muito superior ao tantalo, o segundo é o pirocloro de forma mineral (Naz,Ca)2(Nb,
Ti)(O, F)7, Figura 6. (DEARDO, 2003; LOPES et al., 2015; CASTRO, 2017).

Figura 5. Mineral Columbita

Fonte: DIDATICOS, 20109.
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Figura 6. Mineral Octaédrico Pirocloro

Fonte: SEER e DE MORAES, 2018.

Posterior a extracdo, o nidbio é majoritariamente processado e comercializado na
forma de liga ferro-niébio; 6xido de nidbio de alta pureza (98,5%); 6xido de nidbio de
grau dptico (99,5%); e na forma metélica (DE LIMA, 2010; CASTRO, 2017). A aplicagdo
destes materiais € ampla, principalmente nos setores de siderurgia, na presenca de
superligas tornando-as mais leves e também conferindo maior resisténcia a corrosao. Em
especial no setor aeroespacial, construgéo civil de grande porte, tecnologia nuclear, ou
sendo utilizado como microcapacitores, fazendo com que materiais contendo niobio
ganhem destaque (CASTRO, 2017).

Entretanto, mesmo estando em uma posicdo favoravel do cenario comercial, 0
nidbio € vendido com baixo valor agregado se comparado a outros metais e suas ligas
(CASTRO, 2017). Em 2010 com intuito de ampliar e disseminar a utilizacdo do nidbio
no pais, o Ministério de Minas e Energia do Brasil recomendou o uso do metal na inddstria
siderurgica e metalurgica, além de fomentar, por meio de pesquisa e desenvolvimentos
novos produtos e compostos para uso em setores de equipamentos médicos, 6ticos, da
indUstria aeronautica, automobilistico e de tecnologias avangadas. Medidas essas, que
proporcionam um aumento do valor sobre a matéria-prima, promovem crescimento
interno e expandem o comércio exterior (DE LIMA, 2010; LOPES et al., 2015).

Uma das aplicacdes para o niobio ganhou espaco desde a década de 90. Neste
periodo o respeitado periodico Catalysis Today publicou uma edicdo dedicada as
propriedades cataliticas de compostos de nidbio. Desde entédo, trabalhos demonstraram a
vasta aplicabilidade de materiais contendo este elemento ( ZIOLEK, 2003; SOUZA et al.,
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2015; CUNHA, DA et al., 2017; ZIOLEK; SOBCZAK, 2017). Muitos catalisadores
tradicionalmente utilizados demostraram aumento da atividade catalitica, seletividade e
estabilidade quimica, quando pequenas quantidades de Nb eram adicionadas. Com isso,
tornou-se interessante 0 uso desses compostos, em especial os 6xidos de niébio como
suporte de catalisadores ou fase ativa (TANABE, 2003; ZIOLEK, 2003).

3.4.1. Catalisadores a base de nidbio

Um catalisador é uma substéancia que aumenta a velocidade de uma reagdo, mas ele
préprio ndo é consumido. Estima-se que os catalisadores contribuam com 1/6 do valor de
todos os bens manufaturados em paises industrializados. Esta classe de substancias
apresenta um papel crescente em busca de um ambiente mais limpo e obtencdo de
energias limpas. Uma reacdo catalitica € mais rapida que a versdo dessa reacdo sem
catalisador, isso ocorre, pois, os catalisadores fornecem um caminho diferente, com uma
energia de ativacdo menor. Vale ressaltar que um catalisador ndo afeta a energia de Gibbs
da reacéo global, pois G € uma funcdo de estado, ou seja, depende apenas do estado atual
do sistema, e ndo do caminho, Figura 7 (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005;
SHRIVER; ATKINS, 2008).

Figura 7. Energia de ativacdo vs. Caminho de reacédo

Reacéo sem catalisador

- = = - Reacao com catalisador

o
o Energia
| =
O . de Produtos
C ativagdo
i
Reagentes

v

v

Caminho da reacao
Fonte: adaptado de BKELL (2019).

A vantagem do uso de um catalisador € a possibilidade de realizar uma reacéo em
um tempo reduzido, sem alteracfes externas, como temperatura, presséo e concentragéo.
Os catalisadores podem ser divididos em duas classes, heterogéneo e homogéneo. Apesar
de possuirem menor seletividade e eficiéncia quanto aos catalisadores homogéneos a

literatura demonstra um maior interesse em trabalhos com catalisadores heterogéneos
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com a utilizacdo do nidbio como centro metélico. Isto devido a facilidade de operacéo,

quanto a separac¢do do meio reacional, caracterizacdo e a possibilidade de reuso.

Para um semicondutor ser considerado um bom catalisador, sdo necessarias
algumas caracteristicas, como boa atividade catalitica, estabilidade estrutural, alto grau
de seletividade. Por busca destas caracteristicas a aplicacdo de niébio no segmento da
catélise quimica teve um interesse crescente desde o inicio da década de 90, e sua
aplicacdo ocorre em muitos campos da catélise, principalmente a do tipo heterogénea, em
reacOes de esterificacdo, hidrdlise, desidrogenacdo, alquilacdo, fotoquimica,
eletroquimica, oxidacdo, reducdo e polimerizacdo (ZIOLEK, 2003; DA SILVA, et al.,
2017).

Embora possua semelhanca com seus vizinhos vanadio; zircénio; molibdénio e
tantalo na tabela periodica, os compostos contendo nidbio diferem em comportamento
catalitico, um fato no minimo intrigante (TANABE, 2003; DA CUNHA et al., 2019).

Os compostos de nidbio, em especifico os dxidos aumentam a atividade catalitica
prolongando a vida do catalisador conferindo robustez, também, aumentam a atividade e
seletividade quimica. Considera-se na literatura um efeito promotor, melhorando a
atividade catalitica e o efeito suporte evitando a lixiviacdo do catalisador (DE OLIVEIRA
etal., 2014).

Alguns 6xidos de nidébio NbxOy sdo semicondutores apresentando valores de band
gap entre 3 a4 eV, tornando-os potenciais candidatos a fotocatalise (PRADO et al., 2008).
E comum a espécies de ni6bio, em especifico os 6xidos, apresentarem baixa mobilidade
e redutibilidade, em alguns estudos autores buscam a combinacao na rede cristalografica
para que essas caracteristicas sejam compensadas (ZIOLEK, 2003; CUNHA, DA et al.,
2019). A baixa mobilidade e redutibilidade sdo compensadas por outros fatore muito
importantes a serem considerados na catalise, um é a temperatura de Tamman, que
acontece na superficie do catalisador na qual atomos comecam a se difundir. Compostos
como Nb2Os apresentam essa temperatura proxima de 893 K, temperatura mais alta que
as reacgdes cataliticas tipicas, faixa de 473-873 K, conferindo a robustez tdo desejada a
catalisadores. Outro fator € a grande variacao de estruturas cristalinas. Estudos recentes
demonstraram vasto interesse em obtencdo da variagdo da estrutura mesoporosa e
obtencgéo de compostos com diferentes estruturas cristalinas. Também, houve variacéo de
composicdo, dopagem com outros elementos e tratamentos diversos para obter

catalisadores melhorados. No entanto, o estudo da “quimica do nidbio” ainda se encontra
q
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a passos curtos com um volume baixo de trabalho dedicados, sendo a grade maioria
voltada a 6xidos e ligas metalicas. (ZIOLEK, 2003; ZIOLEK; SOBCZAK, 2017)

3.4.2. Oxido de ni6bio nos catalisadores heterogéneos

Os oOxidos de niobio existem em diferentes estequiometrias, sendo as mais citadas
na literatura, 0 monoxido de niébio (NbO), o dioxido de nidbio (NbO2) e pentéxido de
niobio (Nb20s). O ultimo é o mais encontrado na literatura, devido a sua estabilidade,
apresentando o elemento Nb com o nox +5, em seu estado de oxidagdo mais estavel.
Também, se encontra na literatura anions de oxidos ternarios na presenca de cations
alcalinos como LiNbOs, NaNbOs e KNbOs. (LOPES et al., 2015; MORAIS et al., 2017).
Outras estruturas ndo estequiométricas de NbxOy sdo encontradas na literatura, porém séo
menos estudadas, podendo ser um advento futuro devido a relatos de propriedades
paramagnéticas (JARAMILLO-PAEZ et al., 2018; LOPES et al., 2015; JARAMILLO-
PAEZ et al., 2018).

O pentoxido de nidbio Nb2Os é um semicondutor tipo “n”. Os semicondutores do
tipo n sdo aqueles que possuem impurezas doadoras de elétrons, isto é, as impurezas
possuem banda de valéncia com valores de gap de energia inferiores aquele do material
puro, logo, elas sdo capazes de doar elétrons para a banda de conducdo, com isso o band
gap do Nb.Os apresenta valor na faixa de 3,1 a 4,0 eV ( CALLISTER; WILLIAM, 2011;
LOPES et al., 2015; JARAMILLO-PAEZ et al., 2018). O Nb2Os se apresenta como um
solido branco, estavel ao ar e insolivel em agua. Possui forte acidez superficial e
estabilidade em meio aquoso, possui sitios acidos de Bronsted e Lewis, e caracteristicas

anfotéricas, podendo ser dissolvido em &cidos forte e bases fortes (MORAIS et al., 2017).

Para aplicacdes em fotocatalise heterogénea algumas propriedades sdo requeridas
para que uma substancia desenvolva um bom papel catalitico, como morfologia bem
definida e um maior volume de poros e alto volume especifico proporcionando uma
elevada area superficial especifica ao material. Quanto maior a area superficial especifica
de um material, melhor a adsor¢éo dos substratos, consequentemente ocorre uma melhor
interacdo entre os reagentes e os sitios ativos dos catalisadores (LOPES et al., 2015).
Acontece que o0s 6xidos em si sdo uma classe de materiais que possuem uma area
superficial especifica baixa quando comparado a outros materiais que sdo utilizados como
adsorventes, como o carvdo ativado (800 a 1500 m? g1), os metal-organic framework
(MOF) (até 7000 m? g'1) as zeolitas modificadas (até 1000 m? g1), entre outros (DE
TARSO FIGUEIREDO GRECCO; DO CARMO RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ,
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2013; LOPES et al., 2015; FREM et al., 2018). Mas para a classe de materiais como 0s
oxidos, areas superficiais especificas superiores a 50 m? g* aparecem descrita por alguns
autores como altas em valores (LOPES et al., 2015; DO PRADO; OLIVEIRA, 2017; DE
MORAES et al., 2018). Diante desta perspectiva muitos estudos na area da catalise
buscam aplicacdo de nanotecnologia. Os nanomateriais se tornam atrativos mediante a
sua faixa de tamanho entre 1 a 100 nanémetros (nm), que Ihes proporcionam maior area
superficial do que quando comparados aos materiais em escala macro (KERKEZ-
KUYUMCU; BAYAZIT; SALAM, 2016; SKRODCZKY et al., 2019).

Além da area superficial especifica, defeitos na superficie e variacdes na estrutura
do material semicondutor podem facilitar a transferéncia de elétrons do semicondutor
para as moléculas presentes no meio reacional, esta propriedade pode ser melhor
aproveitada com a utilizacdo do Nb.Os, isto por apresentar uma alta complexidade
estrutural devido ao poliformismos caracteristico (LOPES et al., 2015; SU et al., 2021).
Na literatura aparece a obtencao e utilizacdo do Nb>Os amorfo e também trés principais
estruturas cristalinas, sendo elas: a fase TT; a fase ortorrombica T; e a hexagonal. A fase
TT é considerada uma fase metaestavel da fase ortorrémbica (T), a fase TT apresenta
menor cristalinidade e é estabilizada por impurezas (OH", CI) e imperfeicdes (DE
MORAES et al., 2018). O que difere a obtencédo da caracteristica estrutural € o método, a
condicdo de sintese e a natureza do precursor (LOPES et al., 2015; SU et al., 2021). Outra
vantagem da utilizacdo do pentoxido de nidbio é a sua grande absorcdo de energia na
regido do ultravioleta, mas que € alterada mediante variacdes do material na presenca de
outros metais, 0 que possibilita absorcdo da luz visivel, que unida as propriedades
estruturais e eletrénicas o torna um potencial catalisador para aplicagdo em larga escala
in-situ (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; DE MORAES et al., 2018).

3.4.3. Sintese de Nb,Os

As propriedades e as fases cristalinas dos 6xidos de nidbio obtidas ap0s a sintese
estdo diretamente relacionadas com a metodologia aplicada, sendo assim, a busca dos

melhores catalisadores estd intrinseca as condi¢des adequadas de sintese.
3.43.1. Método Sol-Gel

O termo sol-gel designa processos onde a sintese do material acontece por meio
da gelificacdo de uma suspensdo coloidal. Esse gel formado € seco, e posteriormente é

realizado um tratamento térmico (comumente calcinacgdo), o Gltimo é utilizado como
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forma de purificacdo, proporciona densificacdo e cristalizacdo do material. Esta
metodologia é empregada na obtencdo de dxidos, em sua maioria buscam a transicéo de
solidos amorfos para cristalinos. A sintese do Nb2Os via sol-gel aparece na literatura em
1986, desde entdo os trabalhos produzidos apresentam diversas variacdes, sendo as
principais o solvente e a temperatura. Estas variacBes proporcionaram a obtencdo de
diferentes caracteristicas para o catalisador, como exemplo o tamanho do sélido e a
variacdo da fase cristalina. (RISTIC; POPOVIC; MUSIC, 2004; JARAMILLO-PAEZ et
al., 2018). Ristic et al. (2004) descreveram a obtencdo de nanoparticulas a partir da
transicdo de Nb2Os amorfo para a fase TT-Nb2Os sendo observado a temperatura como
influenciadora da formac&o dos cristais. Sreethawong et al. (2012) obtiveram sélidos
cristalinos na fase T-Nb2Os com tamanho médio de 12 nm e &rea superficial especifica
de 97 m? g*. Jaramillo-Péez et al., (2018) apontaram a presenca de diferentes estruturas
apos a sintese utilizando sol-gel, e a obtencdo de particulas com tamanhos maiores, na
faixa de 1-2,5 um, e materiais em escala nanométricas, com tamanho médio de 15 nm,

onde as particulas apresentaram area superficial especifica proxima de 50 m? g,
3.4.3.2. Meétodo de precipitacéo

O método de precipitacdo € o mais comum para formacdo de produtos insoluveis.
A sintese do Nb2Os pela precipitacdo pode ser divida em duas categorias, precipitacao
direta do 6xido e a precipitagdo de um precursor, a segunda é a mais empregada sendo o
precursor precipitado comumente na forma de hidroxido e posteriormente 0 mesmo é
submetido a um tratamento térmico para cristalizacdo na forma de 6xido. Apesar de nédo
ser 0 método mais rigoroso ao controle de variaveis de sintese, € comumente empregado
para sintese de 6xidos de niébio (DE MORAES et al., 2018; DE CARVALHO et al.,
2020). De Moraes et al. (2018) preparam Nb2Os a partir da dissolugéo do nidbio metélico
em solucéo de &cido nitrico e fluoridrico, e posteriormente precipitou com hidroxido de

amonio, e finalmente com tratamento térmico obtiveram o material na fase amorfa.

Com busca em melhorias de catalisadores o método de co-precipitacéo é utilizado
na presenca de outros cations metalicos, aparecem na literatura a presenca de Ferro,
Zinco, Cério, Manganés, entre outros (LAM et al., 2014; LOPES et al., 2015). Da Cunha
et al. (2019) realizaram a sintese na presenca de Cu?*, e obtiveram um oxido de ni6bio
dopado com cobre. Estas alteracdes criam imperfeicdes na superficie do catalisador, que
busca causar um efeito promotor de interacdo dos sitios ativos do catalisador,

consequentemente maior seletividade e um melhor desempenho catalitico.
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3.4.3.3. Meétodo do precursor polimérico

O método do precursor polimérico baseia-se na formacdo de complexos metélicos,
essa ocorre por um &cido que possua ao menos duas carboxilas nas extremidades da
molécula organica. De Souza et al. (2018) descrevem a complexacao com o &cido citrico
na presenca de etilenoglicol, formando um polimero de coordenacéo (PC), originado pela
esterificagdo do citrato com o Nb e o etilenoglicol, chamado na literatura de resina
polimérica. Posteriormente o PC ¢é tratado para retirada de impurezas adsorvidas ou
oclusas e entdo calcinado para obtencdo de um solido policristalino. Em seu trabalho De
Souza et al. (2018) sintetizaram o KNb3Osg preparado pelo método dos precursores
poliméricos, o material sintetizado apresentou morfologia mais porosa, maior &rea

superficial e volume de poros maiores quando comparado ao método de precipitagéo.

A sintese pela obtencdo de um polimero proposita a formacao de um éxido com
maior controle de sua estequiometria devido a distribuicdo homogénea dos centros
metélicos. Assim, forma-se um p6 com maior controle da morfologia e maior pureza. Por
este método ser uma via de sintese versatil quanto a mistura de cations na resina
polimérica, a literatura apresenta métodos em que foram produzidos materiais na presenca
de outros metais na forma de filmes, porém estes estudos voltados somente a propriedades
eletroquimicas (LOPES et al., 2015).

3.4.3.4. Hidrotermal

Os processos hidrotermais ou hidrotérmicos sdo técnicas que envolvem reacdes
quimicas em condi¢bes de elevada temperatura e pressdo de vapor, em que Sd0
submetidas em recipientes selados, como autoclaves, reatores e tubos de presséo, Figura
8.

Figura 8. Alguns tubos de pressao (a); Reatores hidrotermais (b) e Recipientes selados

de politetrafluoretileno.
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Fonte: Adaptado de Sousa Filho e Serra (2015).

Embora ndo exista definicdo precisa quanto as condi¢Bes de temperatura e
pressdo, a literatura apresenta um limite minimo de 1 atm para que se considere uma
sintese como hidrotermal. A pressdo final do sistema é controlada pela temperatura e pelo
preenchimento do recipiente. O controle dessas variaveis permite o controle da nucleag&o,
crescimento e aumento de cristalinidade (LOPES et al., 2015; SOUSA FILHO; SERRA,
2015).

Diversas metodologias de preparacdo de compostos de niobio pela técnica
hidrotermal s&o relatadas na literatura. Devido as condic¢des especiais dessa metodologia
a diversidade de precursores para sintese de Nb2Os aumenta. Aparecendo na literatura
grupos de estudos que realizaram sintese a partir do nidbio metalico, obtendo
nanoparticulas de Nb2Os. E também, nanoparticulas de Nb2Os via tratamento
hidrotérmico utilizando NbO2 como precursor e obtiveram diferentes morfologias,
nanofolhas ou bastonetes, apds conduzirem o experimento com alteracdo somente do
tempo de reacional (LAM et al., 2014; SOUSA FILHO; SERRA, 2015; DO PRADO;
OLIVEIRA, 2017).

Uma variagdo do processo hidrotermal é quanto a possibilidade de utilizar outros
solventes no processo de sinteses. O processo também ocorre em temperaturas maiores
gue a ambiente e em pressdes superiores a 1 atm. A pressdo do sistema ocorre pela
volatilizagdo do solvente, nesse caso conhecido como solvotermal. O solvente pode ser
aquoso ou nao. Autores descrevem a utilizacdo de técnica solvotermal que é uma variacao
da hidrotermal, porém, com a utilizacdo de solvente para pressao de vapor ao invés de
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somente agua (KOMINAMI et al., 2001; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; SOUSA
FILHO; SERRA, 2015).

Apesar de em sua grande maioria 0s autores descreverem materiais que possuem
alta cristalinidade, percebe-se que ha necessidades de variagfes que implicam em uma
sintese com condicBes especiais de tempo, temperatura e principalmente das
concentracdes de reagentes e solventes para que os materiais alcancem as propriedades
desejadas (UEKAWA et al., 2003; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; SOUSA FILHO;
SERRA, 2015).

Do Prado e Oliveira (2017) obtiveram nanoparticulas com diferentes morfologias
utilizando o método hidrotérmico em uma autoclave contendo copo de teflon®. A sintese
partiu do Nb2Os comercial (s6lido amorfo) em solucdo de acido oxalico e peroxido de
hidrogénio. A suspensdo obtida nessa solucdo foi colocada na célula hidrotérmica no
periodo de 12 horas a 220 °C. Ao termino do periodo Do Prado e Oliveira (2017) secaram
0 solido obtido no interior da célula hidrotérmica e obtiveram o Nb2Os com fases

cristalinas.
3.4.3.5. Anodizagao

A anodizacao consiste na formacdo de uma célula eletroquimica em uma solucéo
acida, Figura 9. De um lado da célula é colocado o polo positivo (anodo) em que é
colocado o material a ser anodizado. Do outro lado estd o polo negativo (catodo), onde
um material inerte de referéncia é colocado para completar o circuito elétrico. Um campo
elétrico aplicado entre os dois eletrodos produz uma reacdo na superficie do anodo
gerando o 6xido na superficie do anodo (LIU et al., 2017; ALIAS et al., 2019).

Figura 9. Anodizacdo para formacdo de 6xido de nidbio
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Fonte: Adaptado de Liu et al., (2017)

Liu et al., (2017) descrevem a obtencdo de Nb2Os poroso, utilizando uma folha
do metal Nb de 0,5 mm de espessura, como anodo e uma folha de platina como catodo.
A sintese foi feita em solucdo aquosa com etilenoglicol e fluoreto de aménio, com tenséo
aplicada de 10, 20, 30, 50, 90 e 120 volts. Liu et al., (2017) realizaram tratamento térmico
para aumentar a cristalinidade do material e obter diferentes fases cristalinas.

3.5. Aplicacdo dos fotocatalisadores heterogéneos a base de Niobio a remediacao
ambiental

A fotocatalise heterogénea baseia-se na ativacdo de um semicondutor por energia

luminosa, sendo esta fonte luz solar ou artificial. Para melhor entendimento sobre a

consequéncia da absor¢édo da luz. A absorcdo inicial da radiacao pode ser expressada pela

Equacdo 5. Onde Bo ¢ uma molécula no estado eletronico fundamenta, e B” representa a

molécula em estado eletr6nico excitado (LEVINE, 2016).
By + hv - B* (5)

Acontece que a molécula pode emitir o féton espontaneamente, ou em solucdo pode
transmitir um elétron a outras moléculas presentes, iniciando assim, reacdes radicalares
sucessivas (LEVINE, 2016). Ao receber um foton o semicondutor 6xido de nidbio pode
formar um par elétron/buraco, Equacdo 6, representado pela esfera central, Figura 10.

NbZOS(catalisador) +hv—>e” +h? (6)
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Figura 10. Mecanismo de interacdo dos fotocatalisadores e poluentes.
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Fonte: Adaptado de Su et al. (2021)

A molécula do contaminante pode interagir diretamente com o buraco h*. Esse
mecanismo na fotodegradacdo é conhecido como oxidacao direta, onde o contaminante é
adsorvido no semicondutor e ocorre oxidacdo diretamente pelo buraco na banda de

valéncia do semicondutor, esquema apresentado no Caminho D, Figura 10.

As reacdes da superficie do catalisador apds a formacéo do par elétron/buraco e
moléculas como a &gua e o0 oxigénio dissolvido na 4gua, formam radicais com alto poder
oxidante. Esse mecanismo é o de oxidacdo indireta onde o elétron pode ser transferido ao
oxigénio, Equacdo 7, e formar radical capaz de oxidar o contaminante, Caminho A da

Figura 10.
0,+e” -0, (7)

Também pelo mecanismo de oxida¢do indireta pode ocorrer interagdo do buraco
formado h*™ com a agua ou hidroxilas presentes na superficie do semicondutor, Equacéo

8, formando novas espécies radicalares, caminho B, Figura 10.
H,0/OH™ + h* - OH- (8)

As reacBes podem ser propagadas na solucéo, levando a sequéncia de rea¢Ges

radicalares levando um POP a formacédo de produtos indcuos, Equacéao 9.

POP + OH /0, — produtos in6cuos 9)
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Essas reacdes sdo as de interesse na degradacdo de contaminantes organicos. Ha
também, casos em que a molécula orgénica adsorvida na superficie do catalisador é a
responsavel pela absor¢do do foton. E que o semicondutor transfere elétrons para o
contaminante formando radical, ou reduzindo este para um produto inécuo de féacil
remocao fisica (caso da remocéo de cromo VI na forma de cromo I11), Caminho C, Figura
10 (ALIAS et al., 2019; SU et al., 2021).

Para demonstrar a diversidade de aplica¢do do Nb2Os a remogéo de contaminantes
foi construida a Tabela 1. Esta apresenta trabalhos que experimentaram a atividade
catalitica do Nb.Os e variagdes como dopagem; morfologia; fonte de radiagdo; poluente;

dosagem catalisador; e concentracdo de contaminante.
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Tabela 1. Fotocatalisadores baseados em Nb2Os aplicados a degradagéo de poluentes

Catalisador Poluente Radiacao Temperatura %Rem. (tempo)™ Referéncia
Alaranjado de . (DOS SANTOS,
Nb2Os ) Luz Solar 25°C 95% (60 min)
Metila 2019)
Azul de Nao (DO PRADO;
Nb20Os . Luz UV ] 86% (5h)
Metileno Mencionado OLIVEIRA, 2017)
Azul de Temperatura . (DE MORAES et al.,
Nb20s-nH20 . uvC . 100% (105 min.)
Metileno Ambiente 2018)
Luz Solar
Azul de ) Né&o )
Nb2Os . Simulada ) 90% (20 min.) (LIU etal., 2017)
Metileno Mencionado
(450W)
GOMEZ;
Azul de . Temperatura ) (, 5
T-Nb20s . Lampada UV ) 60% (60 min.) RODRIGUEZ-PAEZ,
Metileno Ambiente
2018)
Azul de Temperatura (DE CARVALHO et
Al/Zn/Nb20s . Luz Solar . 99% (3h)
Metileno Ambiente al., 2020)
. Né&o .
Pt-TiO2-Nb20s Cetoprofeno Luz UV ) 98% (9 min.) (SACCO et al., 2020)
Mencionado
Né&o .
TT-Nb20Os Cr (VI) Luz UV ) 60% (120 min.) (ALIAS et al., 2019)
Mencionado
. . N&o .
Pt-TiO2-Nb20Os Diclofenaco Luz UV _ 97% (12 min.) (SACCO et al., 2020)
Mencionado
Nb20s/ZnO Temperatura .
Fenol Luz Solar . 100% (40 min.) (LAM et al., 2014)
rods Ambiente
indigo de Lampada Hg N&o ;
Nb20s . . 100% (25 min.) (PRADO et al., 2008)
Carmim (125W) Mencionado
] Nao . (JARAMILLO-PAEZ
TT-Nb20s Rodamina B Luz UV ) 100% (60 min.)
Mencionado etal., 2018)
(HASHEMZADEH,;
; ; RAHIMI;
Nb20s Rodamina B Luz UV 25°C 78% (120 min.)
GAFFARINEJAD,
2014)
g-C3Ny- A .
o Lampada Xe Né&o ]
mesoporous Tetraciclina ] 76% (60 min) (WANG et al., 2018)
(300W) Mencionado
N20s
T-Nb20Os . . Né&o )
Tricloroetileno Luz UV . 100% (15 min.) (LEE et al., 2009)
nanotubos Mencionado
Verde (GOSWAMI;
. . . . REDDY;
Ag/TiO2/Nb20s Malaquita Luz Visivel 25°C 100% (20 min.)
BHEEMARAJU,
(de anilina)

2019)
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A Tabela 1 apresenta a grande variedade de aplicagdo do NbOs como
fotocatalisador para degradacdo de poluentes presentes em corpos d’agua. Nota-se a
presenca de farmacos, como, a tetraciclina, o diclofenaco, e o cetoprofeno, que
representam um amplo espectro de medicamentos utilizados pela populacdo, que sao
despejados diariamente nos corpos d’agua. Também, ha a presenca do tricloroetileno,
organoclorado, que pode ser um direcionador de estudos da remocgédo desta classe de
halogenados, que sdo muito utilizados no setor industrial e agropecuario. Outra classe
presente sdo 0s corantes, vemos uma ampla variacdo, isto devido a suas estruturas
quimicas, que sdo complexas, apresentando variacdes de grupos organicos e hétero-

atomos.

Os estudos apresentam variagéo da fonte de irradiacéo, luz visivel, LED’s brancos,
simulador solar, luz solar, lampadas fluorescentes, lampada de iodeto, entre outros.
Também modificacbes com outras espécies de metalicas que permitem melhora do
semicondutor, em relacdo absorcdo de fdétons e formacdo de pares elétron/buraco
(GOSWAMI; REDDY; BHEEMARAJU, 2019; SACCO et al., 2020). Sdo muitas as
aplicacdes e variacdes possiveis. Considerando que apenas 4% da luz solar corresponde
ao ultra violeta, a dopagem com outros metais, sejam metalicos ou 6xidos, permitem uma
melhor absor¢do na regido da luz visivel (LAM et al., 2014). A absorcdo na regido do
visivel é mais interessante diante da perspectiva de maior incidéncia de radiacdo e
possiblidade de utilizar a luz solar. Lembrando que essas buscas devem ser realizadas a

encontrarem a maior eficiéncia diante da facilidade de aplicagéo, junto ao baixo custo.

Devido a maior presenca de artigos publicados com a degradacdo do Azul de
Metileno ( LOPES et al., 2015; SU et al., 2021), os artigos presentes na Tabela 1 com a
remocao deste contaminante foram agrupados na Tabela 2, com intuito de organizar 0s
artigos e correlacionar as variacdes entre estes trabalhos que puderam proporcionar 0s
melhores resultados de remocdo. E também, avaliar as condi¢cBes mais favoraveis a

aplicacdo cotidiana.
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Tabela 2. Fotocatalisadores baseados em Nb20O5 remocéao de Azul de Metileno.

Poluente /
Catalisador Concentracao Radiacao Temperatura %Rem. (tempo)™ Referéncia
no teste
Azul de
Nb20s-nH20 . Temperatura . (DE MORAES et al.,
Metileno uvC . 100% (105 min.)
amorfo Ambiente 2018)
10 mg L?
Azul de .
. Nao (DO PRADO;
TT e T Nb20s Metileno Luz UV ) 86% (5h)
Mencionado OLIVEIRA, 2017)
20 mg L1
Azul de
. Luz Solar Né&o )
TT -Nb20s Metileno ) . 90% (20 min.) (LIU et al., 2017)
Simulada (450W)  Mencionado
10 mg L?
Azul de (GOMEZ;
] Temperatura ) i i
T-NDb20s Metileno Luz UV ] 60% (60 min.) RODRIGUEZ-PAEZ,
Ambiente
50 mg L1 2018)
Azul de
. Temperatura (DE CARVALHO et
Al/Zn/Nb20s Metileno Luz Solar _ 99% (3h)
Ambiente al., 2020)
8mg L*

De Moraes et al., (2018) apresentam em seu trabalho a diferenca entre a

performance de dois materiais, Nb2Os.nH.O e Nb2Os. Apds uma sintese por

coprecipatcdo do precursor nidbio metalico, obteve um sélido que apds técnicas de

caracterizagdo foi identificado como Nb20s.nH20 amorfo. O outro foi caracterizado

como uma fase cristalina TT-Nb2Os que foi obtido ap6s calcinacdo a 500 °C. De Moraes

et al., (2018) apresentaram a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Nb2Os,

Figura 11. E observado a presenca de policristais hexagonais na forma de bastéo.

Figura 11. MEV do Nb2Os obtido ap6s calcinagdo do Nb2Os.nH20
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Fonte: adaptado de De Moraes et al. (2018).

Essa estrutura pode contribuir para o desempenho catalitico, pois ocorre a difusao
do corante entre 0s espacos vazios inter-estrutura, e também a ocorréncia de defeitos na
superficie do catalisador que inibem a recombinacéo rapida, aumentando o tempo da vida
das cargas geradas ao atuar como estados de energia intermediarios para os elétrons (DE
MORAES et al., 2018). De Moraes et al., (2018) atribuem essa formacéo ao processo de
amadurecimento de Ostwald, que permite equilibrio cinético e termodindmico para o
crescimento das particulas. A respeito do amadurecimento de Otswald, o regime cinético
dita o crescimento nas faces dos cristais com alta energia superficial, levando a formacéo
de particulas em forma de bastdo. No entanto, a energia térmica envolvida no processo
pode levar algumas particulas a assumir uma morfologia de esfera oca de Nb2Os devido
a sua maior estabilidade termodindmica (LOPES et al., 2015; DE MORAES et al., 2018).

Como a fase hexagonal do Nb2Os é obtida em altas temperaturas superiores a 1100
°C, 0 Nb2Os obtido por De Moraes et al., (2018) é uma estrutura pseudohexagonal.
Segundo De Moraes et al., (2018) as imperfei¢bes que estabilizam a fase TT podem
causar um efeito promotor quanto a fotocatalise aumentando a formacao de radicais OHe,

tornando esta fase mais atrativa do que a monoclinica e a ortorrémbica.

De Moraes et al., (2018) determinaram a area superficial especifica BET dos
catalisadores produzidos, o material amorfo apresentou o dobro de area que o cristalino,
90 m?g e 45 m?g! para Nb20s.nH,0 e Nb,Os, respectivamente. A area superficial maior
leva a maior capacidade de adsorcdo e interacdo na superficie ou na interface do
catalisador. Os valores de band gap dos materiais também foram determinados 4,0 eV

para 0 Nb20s.nH20 e 3,3 eV para 0 Nb2Os. Mostrando que a mudancga nas estruturas
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eletrnicas causada pela calcinagdo resultou em um material com band gap menor que o
precursor. Essas duas diferencas entre os catalisadores explicam a diferenca nas cinéticas
de adsorcéo e fotodegradacdo, Figura 12 e Figura 13, respectivamente, que resultaram em
uma eficiéncia muito superior como catalisador para Nb2,Os.nH20.

Figura 12. Cinética de adsorcao apresentada por De Moraes et al., (2018) a) Efeito da

dosagem de catalisador na adsorcao do azul de metileno, b) efeito da concentragao
inicial de corante na adsorcao de azul de metileno.
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Fonte: Adaptado de De Moraes et al., (2018).

Figura 13. Cinéticas de degradacao apresentada por De Moraes et al., (2018) a) Efeito
da concentracgéo inicial de corante na degradacéo de azul de metileno b) efeito da
dosagem de catalisador na degradacao do azul de metileno c) efeito da radiacdo na
degradacgéo do azul de metileno
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Fonte: Adaptado de De Moraes et al., (2018).

Liu et al., (2017) prepararam nanomateriais de Nb.Os amorfo utilizando
anodizacao a partir de folhas de Nb na presenca de etilenoglicol e glicerol. O processo de
sintese de pds nanoporosos de 6xidos de Nb nesta condicdo especifica é ilustrado na
Figura 14. Ocorreu obtencdo de Nb.Os na forma de um po fino, poroso que foi recozido

a 350 °C, 550 °C e 750 °C por 3 h ao ar para induzir a cristalizacao.

Figura 14. Processo de anodizagdo producdo de Nb20O5 amorfo.
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Fonte: Adaptado de Liu et al., (2017).
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Liu et al., (2017) observaram que apds o recozimento a 750 °C, a dimensdo do
material aumentou, esta mudanga ocorreu devido ao crescimento dos gréos. A Figura

15(e) e Figura 15(f) apresentam o MEV e a formagé&o de cristais que apresentam estrutura
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similar a da Figura 11, material obtido por De Moraes et al., (2018), constando a presenca
de uma fase mais cristalina. J& para os tratamentos a 350 °C e 550 °C ndo foi observada
mudanga estrutural e morfologica pelo MEV, Figura 15 (b) e (d). Como descrito por De
Moraes et al., (2018), em temperaturas maiores ocorre a predominancia e formacao da
fase T, ortorrbmbica, também obtida por Liu et al., (2017) na temperatura de 750°C,

diminuindo a porosidade do material.

Figura 15. MEV dos 6xidos de nidbio (a, b) 350 °C, (c, d) 550 °C e (e, f) sintetizados
por Liu et al., (2017).

Fonte: adaptado de Liu et al., (2017).

Liu et al., (2017) observaram que a fase cristalina pseudohexagonal comecou
aparecer na baixa temperatura de 350 °C. A cristalinidade do p6 aumentou a temperatura
de 550 °C. E na temperatura de 750 °C o inicio do aparecimento da fase ortorrbmbica. A
area superficial especifica também foi medida para os matérias obtidos, foram analisadas
pelo método BET adsorgdo-dessor¢do de nitrogénio. Esses dados foram organizados na
Tabela 3.

Tabela 3. Materiais obtidos por Liu et al., (2017)

L Tamanho Area superficial Band ga
Amostra Fase Cristalina médio ("m) _ especi ficg (M2 o) (ev? P
Nb,Os Amorfo - 136,9 -
Nb20s 350 °C Hexagonal 10,1 132,9 3,1
Nb20s 550 °C Hexagonal 31,7 51,3 3,4
Nb20Os 750 °C Ortorrdombico 49,6 42,3 3,7

Os pos de éxido com areas de superficie maiores, fornecem mais sitios ativos de

superficie e também canais mais abertos para difusdo das moléculas, beneficio para o
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desempenho do fotocatalitico. O autor realizou a medicao de UV-vis difuso das amostras,
Figura 16 (a). Observa-se na Figura 16 (b), a coloragdo mais intensa, acinzentada-
marrom, do sélido obtido a 350 °C. A essas caracteristicas Liu et al., (2017) atribuiram
a alta absorcdo da luz visivel do que as demais amostras, sendo mais aplicavel sua

utilizacdo no espectro da luz solar.

Figura 16. a) Espectro de UV-vis dos materiais e b) imagem dos 6xidos, obtidos
por Liuetal., (2017).
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Fonte: adaptado de Liu et al., (2017).

Dos materiais sintetizados por Liu et al., (2017) , 0 Nb2Os 350 °C foi o que
apresentou maior eficiéncia, com remocéo de 79,3% do azul de metileno sob irradiacéo
solar com 10 minutos de reacdo. As demais amostras, Nb2Os amorfo, Nb,Os 550 °C,
Nb20Os 750 °C apresentaram respectivamente 40,4%, 24,3% e 5,9% de remocao com 10
minutos de reacdo. Apesar da melhora na cristalinidade dos materiais em maiores
temperaturas, 550 °C e 750 °C, a perda de area superficial especifica é grande, o que

diminui a atividade catalitica.

Liu et al., (2017) compararam Nb20Os 350 °C com Nb2Os comercial, e obteve uma
diferenga significativa, sendo o sintetizado 45 vezes mais eficiente no processo
fotocatalitico. O desempenho do Nb2Os 350 °C foi medido, obtendo remocéo de 100%
em 20 minutos de reagdo. A essa notavel atividade catalitica pode ser atribuida

primeiramente a area superficial especifica do material, que aumenta a adsorcao e também
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a maior interacdo com sitios ativos, proficientes a fotocatalise. Segundo, o material
absorve na faixa do visivel (vantajoso para as remedia¢es in situ) que pode estar
relacionado as vacancias de oxigénio distribuidas em sua superficie, aumentando a
condutividade eletronica (LIU et al., 2017).

Para aumento de condutividade, de forma similar a vacancia de oxigénio, a
dopagem com presenca de outros metais na rede cristalina é descrita como tentativa para
melhorar a absor¢do do foton, assim como a condutividade eletronica. De Carvalho et
al., (2020) e Goswami (2019) atribuem a dopagem de rede ou hidrogenacdo como
“armadilhas” para formacdo do par elétron buraco, resultando alta condutividade
eletronica, melhor separagéo e transferéncias de cargas, possibilitando a atividade na

regido do visivel.

Gomez e Rodriguez-Péez, (2018) sintetizaram nanoparticulas na fase
ortorrdmbica, T-Nb2Os. A sintese foi realizada pelo método de precipitacdo controlada
com posterior tratamento térmico para obtencdo do éxido a partir do precursor hidrato
oxalato de niobato de amonio triidratado (NH4)H2[NbO(C204)3].3H20. A remogdo de
60% em 60 minutos, pode ser explicado devido a maior cristalinidade da fase T, assim,
menor area superficial especifica, menos poros e sitios ativos disponiveis. Similar ao

demonstrado por De Moraes et al., (2018).

Do Prado e Oliveira, (2017) obtiveram Nb2Os nanoestruturado por tratamento
hidrotérmico usando Nb>Os comercial como precursor na presenga de peroxido de
hidrogénio. O material sintetizado apresentou aumento de cristalinidade com diferentes
morfologias, observando a presenca de nanobastdes e nanoesferas. O autor descreveu um

aumento significativo na cristalinidade quando comparado ao precursor Nb2Os.

A relacdo do band gap, fase cristalina, tamanho e area especifica do precursor e

do material sintetizado por Do Prado e Oliveira, (2017) estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Oxido de nidbio de Do Prado e Oliveira, (2017).

o Tamanho Area superficial ~ Band gap
Amostra Fase Cristalina médio (nm)  especifica (m? g) (eV)
Nb205 Amorfo 12 126 3.6
comercial
Nb,Os -OX MistaTTeT 14 182 3,3

Apos o tratamento hidrotérmico, percebe-se um aumento ndo significativo do
tamanho dos materiais. O processo hidrotermal permitiu a dissolugdo do precursor e a
recristalizacdo de nanobastGes e nano particulas. Essa morfologia obtida pode vir a
contribuir significativamente para a catalise, devido a formacéo de poros inter-particulas,
facilitando a difusdo de moléculas na superficie do semicondutor. Também, favorece a
formacéo de defeitos nas bordas. Ao fim das caracterizagdes Do Prado e Oliveira, (2017)
obtiveram um so6lido mesoporoso com didmetros de poros maiores, e maior area
superficial especifica, propriedades distintas do precursor. A IUPAC classifica um sélido
mesoporoso como aquele que possui poros com diametros na faixa de 2 a 50 nm, estes
sdo maiores que os apresentados pelos materiais microporosos (< 2 nm) e menores do que
0s apresentados pelos materiais macroporosos (> 50 nm). Nessa classificagdo a busca na
fotocatalise heterogénea é por materiais mesoporos, pois 0s microporosos podem fazer
exclusdo de moléculas maiores que ndo conseguem acessar 0s seus intersticios, enquanto
0S macroporosos possuem baixa area superficial especifica, diminuindo a possibilidade
de interagcdes com sitio ativos do semicondutor (LOPES et al., 2015). Além disso, defeitos
intrinsecos na estrutura cristalina foram criados no semicondutor, uma vez que sao
favorecidos pela sintese das nanoparticulas sob a condi¢do hidrotérmica. Eles podem
atuar como estados de energia intermediarios para os elétrons, inibindo ou retardando os
processos de recombinacéo rapida de portadores, melhorando assim a separacdo dos pares
elétron-buraco (DO PRADO; OLIVEIRA, 2017).

Do Prado e Oliveira, (2017) obtiveram degradacdo do azul de metileno com luz
UV de 86% e 68% de remocdo com 5 horas de reacdo para 0 Nb2Os-OX e Nb2Os
comercial, respectivamente. As analises de carbono orgénico total (TOC) indicaram uma

mineralizacdo de 83%.

De Carvalho et al., (2020) obteve Nb2Os suportado em 6xidos mistos. O material
foi produzido com a sintese do hidroxido duplo em camadas (HDC) pelo método de co-
precipitacdo dos precursores nitrato de zinco e nitrato de aluminio. Posteriormente por

impregnacédo o precursor oxalato amoniacal de nidbio. Ao final da sintese, o material foi
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calcinado obtendo um catalisador desejado com fdérmula molecular proposta
[(4Zn0)(1.5ZnAl204)]100(Nb20s)20(H20)s.

O autor realizou a caracterizagcdo do material e observou linhas largas no padréo
de difracdo de raio X, demonstrando que o material possui baixa cristalinidade dos 6xidos
mistos. A analise por Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES) revelou a presenca de 4,5% de nidbio no catalisador. A anélise
quimica dos catalisadores também revelou uma boa correlacdo com as estruturas
esperadas, sugerindo um teor de aluminio em torno de 12% em peso e zinco 60% em
peso. Na Tabela 5, sdo apresentados os valores de remocdo do azul de metileno

encontrado por De Carvalho et al., (2020) em diferentes condic¢des reacionais.

Tabela 5. Condicdes reacionais e % de degradacdo do azul de metileno por De
Carvalho et al., (2020).

Condicbes Reacionais % Degradacao

Catalisador Conc. 0,5 mg. mL™*! 39,48

Catalisador Conc. 1,0 mg. mL™* 43,60

Catalisador Conc. 1,5 mg. mL™* 62,46

Catalisador Conc. 2,0 mg. mL™*! 51,92

Nb20s comercial 30,28

Fase Suporte 33,04

Ciclo 1 62,48

Ciclo 2 59,96

Ciclo 3 53,60

Tempo Uv Box Luz solar

5 min. 25,32 43,40
30 min. 38,32 60,28
1 hora 62,48 78,20
2 horas 65,80 90,36
3 horas 70,24 98,80
7 horas 90,88 -

9 horas 95,52 -
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Nota-se que a concentra¢do que obteve melhor condicéo foi a de 1,5 mg mL™.
Melhor que dosagens maiores de catalisador. 1sso ocorre devido a precipitagédo do
catalisador que atinge um limite de dispersdo no meio, consequentemente limita o alcance
da superficie catalitica pelo substrato ou fotons de luz. Nas condi¢es de dosagem
elevadas de fotocatalisadores, ocorre um fendmeno semelhante a turvacdo fazendo com
que absorcdo e espalhamento da luz pelas particulas em excesso no meio, diminuam a

intensidade de luz no meio reacional.

Por isso a concentracdo do fotocatalisador se torna importante pois a area de
superficie ativa aumenta com a dosagem do catalisador, a0 mesmo tempo aumenta a
turbidez do sistema, havendo uma diminuicdo da penetracdo de luz. Sendo assim, De
Carvalho et al., (2020) mantiveram o estudo das atividades cataliticas com a concentracao
de 1,5 mg mL?. A comparagao do catalisador suportado com o Nb,Os comercial e a fase
suporte também foi realizada, sendo o catalisador suportado duas vezes superior em
atividade catalitica para 0 mesmo tempo reacional de 60 minutos. O catalisador manteve
atividade reacional ap0s trés ciclos cataliticos. O processo foi estendido a longo periodo
de fotocatalise, entdo foi observado maior atividade a luz solar do que a luz UV com

degradacéo de quase 100% ap0s 3 horas de reacao.

O reciclo sem a perda de eficiéncia e massa de catalisador € muito importante para
que um semicondutor seja considerado um bom fotocatalisador, 0 que também vai em

direcdo a um dos principios da quimica verde.

De Carvalho et al., (2020) realizaram o estudo do mecanismo de degradacao e
utilizando as técnicas de anélise de UV-Vis; Eletroforese Capilar de Zona (CZE) e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, obteve a quase completa mineralizacdo da
amostra, que leva a conversdo de carbono organicos em CO e heteroatomos como
nitrogénio e enxofre em ions como nitrato e sulfato. Espécies estas que formadas sao

indcuas. Mostrando ser um POA promissor.

Conforme relatado na literatura, as espécies organicas com héetero-atomos como
o0s corantes sdo imobilizadas pelos sitios acidos sélidos. As por¢fes nucleofilicas dos
corantes, como pares de elétrons isolados em nitrogénio, oxigénio e enxofre podem
adsorver nos sitios acidos de Lewis do Nb®* favorecendo a sua oxidagao. Esta propriedade
pode se estender a demais classes de poluentes organicos persistentes, possibilitando uma

maior gama de estudos e aplicacdes da atividade fotocatalitica dos 6xidos de nidbio.
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Apesar da fase T, aparecer como menos promissora como apresentado nos estudos
acima citados, a mistura entre fases do fotocatalisador Nb2Os, pode ser uma melhor
possibilidade de aplicacéo. Lee et al. (2009) sintetizaram nanotubos na fase T-Nb,Os que
apresentou 100% de eficiéncia na remocao do contaminante tricloroetileno, este solvente
organico é utilizado amplamente em processos de extracdo, lavagem a seco e também

limpeza de metais.

O tricloroetileno é semelhante a outra classe de compostos organicos halogenados
os trialometanos (THMSs) que podem ser formados no processo de tratamento da agua,
por cloracdo. Os THMs junto a outros halogenados apresentam um grande risco a saude
humana, sendo indicado pelo seu potencial carcinogénico e por interferir no
funcionamento do sistema enddcrino do organismo. Alternativa a cloracdo, o 0zénio
aparece como promissor, entretanto na presenca de algumas espécies como o Br  ha a
formacdo de bromato, Equacdo 10 e 11, e outras substancias organicas (BROWN;
LEMAY; BURSTEN, 2005).

03(aq) + BT‘(:lq) + HZO(l) - HOBT(aq) + Oz(aq) + OH(_aq) (10)
HOBT(aq) + O3(aq) - BT03_(aq) + Oz(aq) + OH(_aq) (11)

Sendo assim, 0 processo oxidativo utilizando fotocatalisadores a base Nb2Os se

mostra como uma possivel alternativa ao 0z6nio na oxidacao e remocao de poluentes.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Mediante & diversidade de aplicacdo do Nb2Os percebe-se que ele é um bom
candidato a aplicacdo a remediacdo ambiental. Visto que a complexidade de um efluente
e a presenca de mais de um contaminante podera ser oxidada por um mesmo tipo de
matriz de semicondutor. Os Nb,Os na fase TT e amorfa com grande area superficial
especifica, se mostram mais atraente mediante a melhor atividade catalitica constatada.
A sintese pode ser intermediada por mais de um método sendo o por anodizagdo e
hidrotermal, mais atrativos mediante uma possibilidade de se obter um material
mesoporoso. Alem da reprodutibilidade, em especial a anodiza¢do pois, 0 método
apresentado por Liu et al., (2017) comparado aos demais, é mais direto e tem vantagens
quanto a producdo em larga escala, devido a facilidade de reproducdo; manipulacao; e
também ao controle de variaveis, visto que o processo de anodizacdo é um método
consolidado e aplicado no setor industrial. E o processo hidrotermal pode melhorar a

cristalinidade do material, onde Liu et al., (2017), conseguiu com aquecimento a 350 °C.

De Carvalho et al., (2020) e De Moraes et al., (2018) mostram que 0s
fotocatalisadores baseados em nidbio ndo necessitam de adicdo de nenhum aditivo no
processo, como peroxidos(processos tipo Fenton) ou acidos. Tornando-0s mais atrativo
em facilidade de operacdo, apresentando menor custo. Outra vantagem da aplicacdo dos
Oxidos de nidbio é a faixa energética fora do ultra violeta UVA, com isso, menos
prejudicial e a possibilidade de aplicacdo da luz solar com étima velocidade e total
remocao do contaminante, como apresentado por Liu et al., (2017) e De Carvalho et al.,
(2020).

Um exemplo para aplicacdo futura € o estudo da remocgdo de moléculas de
quinolina e dibenzotiofeno, estas duas substancias sdo moléculas modelos de orgénicos
nitrogenados e sulfurados, respectivamente, que presentes na queima de combustiveis de
origem fossil produzem NOx e SOy, causadores de chuva &cida entre outros problemas

ambientais.

Durante o estudo de diversos artigos muito foi apresentado sobre a producao de
gas hidrogénio H> por fotocatalisadores baseados em Oxidos de nidbio. Um trabalho
futuro com aplicacdo de um fotocatalisador Nb,Os dopado a partir de um metal essencial,
pode ser produzido baseado na juncdo dos trabalhos de Liu et al., (2017) e De Carvalho

et al., (2020) como uma possivel fonte de producdo de energia limpa, que reduziria as
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emissoes tornando-o um fotocatalisador aliado ao meio ambiente. Ademais da

possibilidade de ganho energético e econémico.
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