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1. INTRODUCAO

O processo de fotocatdlise € baseado na ativacdo de um material
semicondutor usando luz solar ou luz artificial. Fétons (hv) com energia igual ou
maior do que a energia do gap do semicondutor sdo usados para excitar a
superficie do material. Isso promove o0s elétrons presentes na banda de valéncia
(BV) para a proxima banda de maior energia, ou seja, a banda de conducéao (BC),
resultando na formac&@o de um par elétron-buraco, com o elétron no BC e buraco
no BV (Yahya et al, 2018; Ibhadon, 2013). Outras espécies que podem estar
presentes na superficie do material, causam a ocorréncia de uma reagao redox,
em que o buraco pode reagir com Hz20 ligado a superficie para produzir radicais
OH (HO"), enquanto o elétron pode reagir com Oz para produzir o radical
superoxido de oxigénio (O2') (Raubach et al, 2013).

O pentdxido de nidbio (Nb20s) € um material semicondutor amplamente
utilizado nesse tipo de processo, sendo este estavel termodinamicamente e com
alta resisténcia a corrosdo (Furukawa et al, 2014; Lopes et al, 2015). E
caracterizado por uma ampla faixa de band gap, que é influenciado por sua fase
cristalina (Le Viet et al, 2010). As fases cristalinas do Nb20s mudam com o
aumento da temperatura do tratamento térmico. Existem trés fases principais:
pseudohexagonal (TT) a 500 °C, ortorrébmbica (T) a 700-900 °C e monoclinica (H)
a temperaturas acima de 1000 °C (Nowak, 1999; Ucker et al, 2019).

Com isso, neste estudo, espécimes de p6é de Nb20s com diferentes fases
cristalinas, foram utilizados para analisar o comportamento de degradacéo
fotocatalitica do material frente & Rodamina B (RhB).

2. METODOLOGIA

Para a sintese, 2g do precursor oxalato amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C204)2(H20)].nH20), fornecido pela CBMM, foram solubilizados em 25
mL de &gua destilada, obtendo assim uma solucgé&o incolor. H202 (30% de volume)
foi adicionado numa proporcdo de 10 mol por cada mol de Nb, resultando numa
solucédo liquida amarela transparente, indicando assim a formag¢do do complexo
peréxido de niodbio (NPC). A solucéo foi submetida a agitacdo na temperatura de
50°C durante 10 minutos. A solugéo foi submetida a célula reacional e destinada
ao micro-ondas convencional de frequéncia de 2,45 Hz, em uma rampa de
aguecimento de 20 minutos, iniciando-se em 30°C até atingir o nivel de 130°C,
permanecendo assim durante 15 minutos. A temperatura e a pressao do sistema
foram monitoradas durante a sintese, com auxilio de um termopar e um
mandmetro que estdo acoplados na célula reacional. O precipitado resultante foi
submetido a lavagem com agua destilada e posterior centrifugacéo, repetindo-se
este processo trés vezes seguidas para a eliminacdo de impurezas. O precipitado
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foi destinado a secagem em estufa, a 90°C durante um periodo de 180 minutos,
e, por fim, as amostras obtidas foram trituradas com auxilio de almofariz e pistilo
para a obtencéo de po6 fino de Nb2Os.

Em seguida, os po6s foram sujeitos a um tratamento térmico nas
temperaturas de 500°C e 700°C. A caracterizacdo do material foi realizada pelas
técnicas de difracao de raios-x (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
UV-visivel e area de superficie (BET).

A atividade fotocatalitica das amostras de Nb2Os, sem e com tratamento
térmico, foram analisadas pela degradacao do corante RhB [C2sH31CIN203] em
solugdo aquosa, onde 50 mg de Nb20Os foram dissolvidos em 50 mL de corante
RhB (1x10-5 mol.L?). As amostras foram agitadas constantemente a 25 °C
durante toda a analise em uma caixa fechada iluminada por seis lampadas UVC
(15W TUV Philips, com intensidade maxima de 254 nm). Para evitar erros no
resultado da adsorcgéo, as amostras foram submetidas a agitagdo constante sem
incidéncia de luz por um periodo de 15 min. Aliquotas das amostras foram
adquiridas em intervalos de 30 minutos cada, até que o experimento fosse
concluido aos 180 minutos. Todas as amostras foram centrifugadas para retirada
dos particulados e o liquido foi submetido & analise de UV-Vis em espectrémetro
Shimadzu (modelo UV-2600).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o difratograma das amostras de Nb20Os de acordo com a
temperatura de tratamento térmico. A amostra sem tratamento térmico apresenta
baixa cristalinidade, com picos tendendo a fase pseudohexagonal, enquanto que
a amostra de 500 °C apresenta a fase pseudohexagonal (Ficha JCPDS n° 28-
0317) e a amostra a 700 °C a fase ortorrdombica (Ficha JCPDS n° 27-1003).
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Figura 1 — Difratograma do Nb2Os submetido a diferentes tratamentos térmicos

As vérias estruturas cristalinas de Nb20s, mostradas na Figura 1, mesmo
apresentando similaridade entre elas, com tamanhos e formatos distintos, geram
diferencas nas propriedades fisico-quimicas do material.
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Figura 2 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura, sendo (a) Nb2Os sem
tratamento térmico, (b) 500°C e (c) 700°C.

A Figura 3 apresenta os resultados de band gap das amostras. Conforme
h&a o aumento da temperatura de sintese, ha a diminuicdo do valor do band gap
do Nb20s, sendo 3,34 eV para a amostra sem tratamento térmico, 3,16 eV para
500°C e 3,04 eV para a amostra a 700°C.
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Figura 3 — Band gap das amostras
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Figura 4 — % de degradacéo fotocatalitica de RhB

A area de superficie do material é influenciada pelo tratamento térmico.
Conforme ha o aumento da temperatura de tratamento térmico, ha a diminuicéo
da area de superficie do material. Com isso, a amostra sem tratamento térmico
apresentou a maior area de superficie, sendo essa 91 m?/g, enquanto que a
amostra tratada a 500°C apresentou 16 m?/g e a amostra tratada a 700°C o valor
de 2 m?/g. Esses resultados colaboram com o resultado de fotocatalise onde a
amostra sem tratamento térmico, que possui a maior area de superficie, degrada
mais rapidamente que as outras. A Figura 4 apresenta a quantidade degradada
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para cada uma das amostras, sendo que a amsotra sem tratamento térmico
apresentou 100% de degradacéo do corante RhB em 90 minutos, enquanto que
para a maior temperatura de tratamento térmico, 700°C, a degradacao foi de 51%
em 150 minutos. Isso mostra que conforme h& o aumento da temperatura de
tratamento térmico e a estrutura do material fica mais organizada, a atividade
fotocatalitica diminuiu, indicando que a desorganizacdo presente no Nb20s
favorece o processo fotocatalitico. Como a area de superficie € maior para baixas
temperaturas, o material consegue absorver mais corante, facilitando o processo.

4. CONCLUSOES

O Nb20s é sintetizado por um método simples, rapido, com baixas
temperaturas e que resulta no Nb20s na fase amorfa. Isso facilita a investigagéo
da estrutura cristalina do Nb2Os através da aplicacdo de diferentes temperaturas
de tratamento térmico. O controle da estrutura cristalina € importante para mostrar
o desempenho fotocatalitico do semicondutor Nb20s, uma vez que estruturas com
baixa cristalinidade apresentaram melhor eficiéncia de degradacdo do corante
RhB, permitindo 100% de degradacdo em 90 minutos de andlise. O valor mais
elevado da é&rea de superficie para esse material auxilia no processo
fotocatalitico. Esses resultados sugerem que o método de sintese é adequado
para a obtencdo de Nb20s com excelente atividade fotocatalitica.
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