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NIOBIUM OXIDES: AN OVERVIEW OF THE SYNTHESIS OF Nb,0O; AND ITS APPLICATION IN HETEROGENEOUS
PHOTOCATALYSIS. Despite the fact that Brazil is the world’s largest niobium mineral producer, governmental interest in exploration

of the mineral leading to more valuable derived materials is scarce, which has reduced the country’s knowledge about a wider range

of technological applications for this metal. Niobium pentoxide stands out due its remarkable electronic, structural, and textural
properties. Therefore, this review aims to highlight its main properties, synthetic methods, and applications, with a particular focus
on photocatalysts based on Nb,O,. This review will highlight the potential of Nb,O; and encourage the study of niobium and its

compounds in technological and environmental applications.
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INTRODUCAO

Materiais contendo niébio ganharam destaque nas ultimas
décadas devido as suas especiais aplicagdes nas industrias de alta
tecnologia, especialmente nos setores aeroespaciais, com as superligas
metdlicas, e de eletroeletronicos, em que sdo amplamente utilizados
como microcapacitores.'? A utilizagdo praticamente insubstituivel
desses materiais em setores estratégicos faz do niébio um elemento
crucial para o desenvolvimento industrial nas préximas décadas,
sendo definidos oficialmente como matéria-prima critica para as
inddstrias da Unido Europeia® e dos EUA.? O Brasil destaca-se nes-
te contexto como detentor de mais de 90% das reservas mundiais
explordveis de nidébio, maior produtor e exportador. Apesar de ja
comercializar o niébio processado na forma da liga de ferro-niébio
e de outros produtos, como o 6xido de niébio, a fim de agregar
valor, o Ministério de Minas e Energia do Brasil (2010)! recomenda
ampliar e disseminar a utilizagdo do niébio no pais pelas industrias
siderdrgica e metaldrgica, além de fomentar, por meio da pesquisa,
o desenvolvimento de novos produtos e compostos para uso em se-
tores de equipamentos médicos, metais especiais, 6ticos, industria
aerondutica, aeroespacial, automobilistica e de tecnologias avancadas.

A partir da década de 90 os materiais contendo niébio ganharam
espago também nas pesquisas em catdlise heterogénea, apds a pu-
blicagdo de trabalhos que demonstraram um aumento considerdvel
da atividade catalitica, seletividade e estabilidade quimica de cata-
lisadores tradicionais quando pequenas quantidades de niébio eram
adicionadas a eles e,* desde entdo, houve um crescente interesse na
aplicacdo desses materiais, em especial os 6xidos de niébio, como
fase ativa ou suporte.’ Note-se inclusive que, em 1993, o respeitado
periddico Catalysis Today publicou uma edi¢do dedicada ao estudo
das propriedades cataliticas de compostos de niébio.®

A ampla variac@o da ligacdo Nb-O, de estruturas e a combina-
¢do com outros O0xidos resultam em propriedades Unicas, descritas
amplamente na literatura como catalisadores de diversas rea¢des qui-
micas.’ Pode-se destacar, dentre elas, as reagdes que ocorrem devido
a fotoexcitacdo de alguns compostos semicondutores de niébio que,
dispersos em solugdes ou em misturas de gases, promovem reacdes
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simultineas de oxidag¢ao e redugao das espécies no meio. Tais reacdes
podem levar a oxidacao seletiva em processos como a foto-oxidagao
de compostos organicos e da dgua (water splitting) para a geracao
de hidrogénio molecular, ou a completa degradagdo de substratos
orginicos (poluentes) presentes no meio.’

Linhas de pesquisas envolvendo a aplicagdo de semicondutores
em processos de fotocatdlise heterogénea tém sido desenvolvidas
continuamente, com grande interesse em se investigar alternativas ao
TiO,, o semicondutor nanoestruturado mais utilizado.* Alguns 6xidos
de niébio (Nb,O,) séo semicondutores’ com valores de energia de
banda proibida entre 3,1 a 4,0 eV'? que, aliados a valores adequados
de potencial redox para as bandas de valéncia e conducdo, tornam
estes materiais potenciais candidatos para aplicagdes em fotocatdlise
heterogénea.'! Virios estudos tém sido relatados na literatura sobre
a obtencdo de compostos de nidbio com diferentes estruturas e fases
cristalinas.!? Tais variagdes podem conferir a esses materiais ativida-
des cataliticas surpreendentes. No entanto, € ainda baixo o volume
de trabalhos dedicados ao estudo das propriedades fotocataliticas de
6xidos de nidbio.

Diante do exposto, fica evidente a necessidade de que estudos
sejam direcionados a geracao de novas aplicagdes tecnoldgicas para
agregar valor ao niébio e seus compostos. Sendo assim, esta revisdo
tem como objetivo apresentar e discutir as propriedades, métodos
de sintese e aplicagdes em fotocatdlise heterogénea de 6xidos de
niébio e suas fases, de modo a divulgar as potencialidades do niébio
e seus compostos em aplicacdes tecnoldgicas e ambientais. Para tal,
inicialmente serd apresentada uma descri¢@o histérica e a importancia
econdmica do elemento. Apds, serdo discutidas suas propriedades e
de seus principais compostos, seguindo com a discussdo sobre os
principais métodos de sintese em escala nanométrica e processamento
dos 6xidos de niébio. Por fim, serdo apresentados varios exemplos
de aplicacdes dos compostos de nidbio em catdlise, com especial
enfoque em fotocatalise heterogénea.

CONTEXTUALIZACAO HISTORICA E ECONOMICA
O Elemento 41 da tabela periddica é chamado de coldmbio

dentro do setor industrial dos EUA e de niébio pelo resto do mundo.
Estes dois nomes estdo envolvidos em uma pitoresca histéria. John
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Winthrop, o primeiro governador de Connecticut, além de um cientista
e colecionador de rochas, descobriu, por volta de 1734, um mineral
até entdo desconhecido, o qual batizou de columbita (férmula quimica
[(Fe, Mn)(Nb,Ta),Oq]), possivelmente em homenagem a Cristévdo
Colombo. Em 1753 este mineral foi enviado para o Museu Britanico,
onde, décadas mais tarde, Charles Hatchet, um quimico britanico
empregado do museu, tentou analisar a constituicdo deste mineral.
Hatchet encontrou um elemento ainda nio descrito, o qual ele no-
meou de coldmbio. Junto a este elemento desconhecido, havia ainda
outro, que mais tarde veio a se saber tratar-se do tantalo, descoberto
em 1802 pelo quimico sueco A. G. Ekeberg em um mineral similar
a columbita, posteriormente denominado tantalita. A diferenga entre
esses minerais estd na proporgao de niébio e tintalo."® O nome tintalo
para o elemento foi uma homenagem ao mitoldgico rei da Frigia
Tantalus, filho do deus grego Zeus."

Porém, em 1809, o fisico britanico William Hyde Wollaston
tornou a situacdo extremamente confusa quando, ao comparar os
minerais tantalita e columbita, declarou erroneamente que o coldmbio
e o tantalo se tratavam do mesmo elemento. Em defesa de Wollaston,
levando-se em conta as limitacdes técnicas da época, esta confusio
ndo surpreende, uma vez que esses dois elementos apresentam pro-
priedades similares e sdo encontrados juntos em depdsitos naturais,
sendo muito dificeis de serem separados.'*!

A confusao foi desfeita quando, em 1844, Heinrich Rose, um
quimico alem@o, produziu dois diferentes acidos a partir dos mine-
rais columbita e tantalita. Rose encontrou que o elemento contido
no 4cido derivado do mineral tantalita era muito similar ao descrito
por Ekeberg, enquanto que o elemento contido no 4cido derivado
da columbita apresentou propriedades semelhantes ao descrito por
Hatchet. Seguindo a linha de homenagem a Tantalus, este tltimo
elemento (até entdo chamado de colémbio) foi batizado de nidbio,
nome alusivo a Niobe, a fértil deusa das ldgrimas, filha do mitoldgico
rei Tantalus, identificando assim, de forma correta, os dois elemen-
tos. Mais tarde, em 1950, a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) finalmente adotou Niébio como nome oficial do
elemento 41 da tabela periddica.'*!

O Brasil ocupa um importante papel na histéria do nidbio.
Enquanto 1801 € celebrado como o ano da descoberta do elemen-
to, o primeiro produto comercializado de fato, a liga ferro-niébio,
foi obtida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo
(CBMM) no Brasil em 1975.5 Apés este ano, a liga esteve abun-
dantemente disponivel para industrias de diversas aéreas. Segundo
o Departamento Nacional de Producido Mineral (DPNM), o Brasil
possui as maiores reservas conhecidas de nidbio, encontrado
principalmente nas jazidas de pirocloro, que equivalem a aproxi-
madamente 98% de todo o niébio do mundo. Sé em 2012 o Brasil
produziu mais de 82 mil toneladas de minerais contendo nidbio,
o que representou 93,52% da producdo mundial destes. Com base
nesses nimeros, pode-se afirmar que o Brasil possui praticamente
o monopdlio da oferta de nidbio.'® Ainda referente ao ano de 2012
no Brasil, as exportagdes de minerais contendo niébio representa-
ram 4,68% da balanca comercial mineral (porcentagem referente
ao valor da quantidade total exportada em délares), ficando atrds
somente dos minérios de ferro e de ouro.'®!”

PROPRIEDADES DO NIOBIO E SEUS COMPOSTOS

O niébio pertence a familia SA da tabela periddica, seu nimero
atdmico € 41, e sua massa atdmica é 92,9064 u. E um metal prateado
brilhante com estrutura cibica de corpo centrado. Quando puro é
macio e dictil, entretanto, impurezas alteram essas propriedades. E
o elemento menos eletropositivo da familia SA e seu elétron extra
na camada d aumenta fortemente a ligacdo metal-metal, levando a
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um alto ponto de fusdo, de ebulicdo e uma entalpia de atomizagdo
superior aos seus vizinhos da familia 4A. Esta caracteristica também
favorece sua aplicac@o em catdlise heterogénea como suporte devido a
sua forte ligacao com a fase ativa. O nidbio apresenta todos os estados
de oxidagdo de +5 até -1, no entanto o estado de oxidacdo +5 € o
mais estdvel."* O elemento possui 5 grandes classes de compostos, a
saber, fosfatos, carbetos, sulfetos, nitretos e 6xidos.'?

Fosfatos, carbetos, sulfetos e nitretos de niébio

Trés principais estruturas sdo encontradas para o fosfato de
niébio (NbOPO,): tetragonal,'® ortorrémbica'® e monoclinica.?
Este composto apresenta como principal propriedade a alta forca
dcida (H,<-8,2), com sitios dcidos de Bronsted e Lewis. Além disso,
apresenta também interessantes propriedades texturais, com drea
superficial especifica variando entre 140 a 480 m* g, dependendo
do método de sintese empregado na sua obtengdo.”*> O NbOPO,
possui ainda uma alta temperatura Tamman, isto €, a temperatura em
que os dtomos da superticie iniciam um processo de difusdo. Quanto
maior a temperatura Tamman, mais adequado € o catalisador, uma
vez que este pode ser aplicado em temperaturas mais elevadas sem
que ocorram alteragdes nos sitios cataliticos superficiais. Devido a
tais caracteristicas, o NbOPO, tem sido estudado para aplicagdes em
catdlise dcida.”*> Este composto pode ainda existir na forma hidra-
tada (NbOPO,.nH,0), um sélido amarelo de estrutura lamelar, que
apresenta grupos entre as camadas que variam de acordo com a rota
de sintese. As lamelas sdo constituidas de NbO(H,0)PO, nas quais
octaedros distorcidos (NbOy) estdo conectados a planos equatoriais
por tetraedros (PO,).** Dependendo da quantidade de d4gua e do grupo
presente entre as camadas lamelares, a estrutura apresenta variagoes
nas distancias interplanares, que estiio na faixa de 10 A. Dessa forma,
este material possui ainda potencial para aplicagdo como trocador
idnico e/ou adsorvente seletivo.

Atomos ndo metilicos pequenos como carbono, nitrogénio e
oxigénio, quando dissolvidos nos reticulos cristalinos de metais de
transi¢do da familia 4A e 5A, produzem uma classe de compostos
com propriedades fisicas e quimicas surpreendentes. Nesta classe de
compostos estdo inclusos os carbetos (NbC)), nitretos (NbN, ) e sulfe-
tos de niébio (NbS,).?” Os carbetos de niébio sdo materiais cerdmicos,
muito duros, refratdrios, com pontos de fusdo que variam de 3080 a
3610 °C. Exibem alta condutividade e alta resisténcia a corrosdo,”
propriedades similares aos metais nobres. Estas propriedades fazem
deles materiais promissores para aplicacdes em diversas dreas como
materiais estruturais de altas temperaturas, ferramentas de corte e em
processos cataliticos. Os carbetos de niébio apresentam-se em duas
fases com estequiometrias diferentes, NbC e Nb,C, que possuem
estruturas cibica de face centrada e hexagonal, respectivamente.
O Nb,C, no entanto, pode apresentar polimorfismo em algumas
condic¢des como, por exemplo, a estabilizagdo da fase ortorrombica
por impurezas.”

Os nitretos e oxinitretos de nidbio apresentam propriedades
similares as observadas nos carbetos, e possuem atividade catalitica
compardvel a de alguns metais nobres como Ir, Pt e Pd. Os nitretos
de niébio possuem diferentes estequiometrias e fases: Nb,N com a
fase hexagonal, Nb,N; a fase tetragonal e NbN a fase ctibica de face
centrada.”’

Os sulfetos de niébio sdo uma classe de compostos de dicalcoge-
netos, materiais que cristalizam em uma estrutura de camadas. Podem
apresentar comportamento supercondutor quando intercalados com
metais alcalinos e alcalinos-terrosos. Esta estrutura de camadas tam-
bém dd origem a propriedades dticas e magnéticas tnicas.’! Existem
duas fases conhecidas de NbS,, denominadas 2H e 3R. Ambas podem
formar fases ndo-estequiométricas com composi¢des Nb,, S,.
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Os 6xidos de ni6bio existem em diferentes estequiometrias,
como, por exemplo, pentéxido de nidbio (Nb,O;), diéxido de nidbio
(NbO,) e mondéxido de niébio (NbO). Também existem como dnions
em o6xidos ternarios como KNbO,, NaNbO, e LiNbO,.>*

O NbO,, um semicondutor com band gap indireto de 0,7 eV,*
apresenta-se como um sélido azul escuro que possui diferentes estru-
turas cristalinas: rutilo, tetragonal e monoclinica.** Pode apresentar
comportamento diamagnético, € insolivel em dgua e um forte agente
redutor. No entanto, suas propriedades fisicas ainda ndo sdo bem
estabelecidas. Esta estrutura sé existe quando a razio entre O/Nb €
mantida muito préximo a 2. Quando esta razdo € aumentada, a estrutu-
ra acaba por apresentar alguma fase do Nb,O,. Por outro lado, quando
arazdo € diminuida, € formado o NbO, um sdélido cinza que possui
estrutura ctibica de face centrada. Esta fase apresenta comportamento
eletronico de condutor, diferente dos outros 6xidos de niébio, que sdo
semicondutores.* Estruturas nio estequiométricas (NDb,0O,) também
tem sido relatadas, porém sdo menos estudadas apesar de em alguns
casos apresentarem propriedades paramagnéticas.'**

O pentéxido de niébio (Nb,O;) € um semicondutor tipo “n” com
band gap variando de 3,1 a 4,0 eV. E um sélido branco, estavel ao ar
e insoltivel em dgua. E consideravelmente mais estavel i reducio do
que 6xido de vanddio, que pertence 8 mesma familia (5A).'*!* Possui
sitios dcidos de Bronsted e Lewis, com alta acidez (H,=-5,6) e carac-
teristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em dcidos fortes
como em bases fortes. O Nb,O, geralmente possui em sua estrutura
cristalina octaedros de NbOy, estrutura esta que pode ser distorcida
em diferentes graus. Em algumas fases podem ser encontradas di-
ferentes estruturas para os poliedros de coordenagdo, como a hepta-
-coordenada (NbO,) e octa-coordenada (NbOy). O Nb,O, possui uma
alta complexidade estrutural devido ao polimorfismo caracteristico,
cujo grau estd relacionado ao método e varidveis da sintese, como a
natureza dos precursores, tempo e temperatura de processamento.”’
Virios estudos sobre as estruturas polimérficas do Nb,O; foram
realizados e diferentes resultados foram obtidos. Brauer, em 1941,
encontrou o Nb,O, em 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).*® Ja em 1966, Schafer e colaboradores®
encontraram trés fases alotrépicas do Nb,O, correspondentes as fases
descritas anteriormente por Brauer, no entanto com temperaturas de
transicdes levemente diferentes.

Entre os dois trabalhos listados, em 1955 Frevel e Rinn encontra-
ram uma fase denominada TT, formada em temperaturas inferiores
a fase T proposta por Brauer.*® As duas fases cristalinas do Nb,Oj
que se formam em temperaturas baixas, TT e T, possuem estruturas
semelhantes observadas em padrdes de difracdo de raios X similares,
em que a maioria das reflexdes existentes na fase T (ortorrdmbica),
ocorrem também na fase TT (pseudohexagonal). Todavia, a estrutura
TT nem sempre se forma a partir de componentes puros como mate-
rial precursor. Esta observacio sugere que a fase TT ¢ simplesmente
uma fase metaestdvel da fase T que apresenta menor cristalinidade e
¢ estabilizada por impurezas.

Shafer e colaboradores relataram, em 1958, a sintese de Nb,Oj
sob alta pressdo de vapor, e encontraram quatro formas polimérficas
de Nb,O, denominadas III, II, I baixa e I alta, que foram formadas
progressivamente com o aumento da temperatura.*' Waring e cola-
boradores* propuseram a fase L, que € similar a fase T encontrada
por Brauer. Eles mostraram que esta fase existe tanto em baixas
temperaturas e altas pressdes, como a altas temperaturas e altas
pressdes. Portanto, pode ser verificado que apesar das diversas
nomenclaturas adotadas para as fases do Nb,O,, muitas destas sdo
correspondentes.

Quim. Nova

O Nb,O, € um semicondutor de grande importincia do ponto de
vista tecnoldgico.** Suas notdveis propriedades quimicas e fisicas
fazem dele um material promissor para aplicagdo como adsorven-
te,** sensor de gases,* células solares*’ e em componentes eletro-
crémicos.* Sdo também conhecidas virias aplicagdes cataliticas dos
6xidos niébio,*-*° utilizados como fase ativa>'*> ou como suporte.>*>*
Os 6xidos de niébio aumentam acentuadamente a atividade catalitica
e também prolongam a vida do catalisador quando adicionado em
pequenas quantidades.* O Nb,O, tem sido largamente estudado como
catalisador em vérios tipos de reacoes tais como a esterifica¢o,’®’
hidrélise, condensagdo, alquilagdo e desidrogenagdo.!'!? Além
disso, o Nb,O; apresenta grande absorcdo de energia na regido do
ultravioleta. Esta larga absor¢do, associada a adequadas propriedades
eletronicas e texturais, o torna um potencial candidato para aplicagdes
em fotocatdlise heterogénea.'' Portanto, nos proximos topicos serdo
descritos os principais métodos de sintese utilizados na obtengdo
de nanoparticulas de Nb,O; e as potencialidades de aplicagdo em
fotocatdlise heterogénea.

METODOS DE SINTESE DE NANOPARTICULAS DE Nb,O,

O principal interesse na utilizacdo de materiais nanoestrutu-
rados decorre do fato de que novas e interessantes propriedades
sdo adquiridas quando os materiais estdo em tal escala,*® e de que
estas propriedades podem ser sensivelmente alteradas variando-se
o tamanho e morfologia das particulas. Um crescimento exponen-
cial das atividades de pesquisa nesta drea nas dltimas décadas foi
impulsionado tanto pelo entendimento desta nova ciéncia quanto
pela esperanca do impacto econdmico decorrente de aplicagdes
tecnoldgicas. Os maiores esforgos tém sido desprendidos no apri-
moramento da sintese controlada de nanoparticulas com diferentes
tamanhos e formas — exibindo, portanto diferentes propriedades.*
Especificamente para aplicagdes em fotocatdlise heterogénea, diver-
sas propriedades sdo requeridas, tais como: elevada drea superficial
especifica, morfologia controlada, fase cristalina e grau de crista-
linidade do material, natureza e quantidade de grupos superficiais,
propriedades texturais, dentre outras. Estas propriedades podem
ser finamente controladas ao se aplicar adequadas metodologias de
sintese.®*¢'A seguir sdo descritas resumidamente as metodologias
cldssicas para sintese de nanoparticulas de semicondutores e a
aplicacdo na obtencio de compostos de nidbio.

Meétodo Sol-Gel

A terminologia sol-gel ¢ utilizada para descrever uma larga
classe de processos de sintese de materiais no qual uma fase sélida
(denominada gel) € formada por meio da gelificacdo de uma suspen-
sdo coloidal (denominada sol).®>%* A secagem deste gel pode entdo
gerar um gel seco e um subsequente tratamento de aquecimento/
calcinacdo € utilizado para remover residuos de sintese, estabilizar
o gel, densificar ou cristalizd-10.9+%

Esta metodologia de sintese tem sido empregada na obten¢do de
diversos 6xidos, dentre eles, o Nb,O;. O primeiro relato do emprego
da metodologia sol-gel na sintese de Nb,O; € de 1986, em que fo-
ram estudadas trés diferentes rotas para obten¢do de tal material.*
Posteriormente, diversas variantes do processo foram desenvolvidas.
Ristic e colaboradores®” estudaram a sintese via rota sol-gel em meio
alcodlico utilizando NH,OH ou H,O para promover a precipitagdo
das nanoparticulas de Nb,O,, em que foram observadas diferentes
faixas de temperatura para transi¢do Nb,Os-amorfo paraTT-Nb,O;,
variando-se o solvente promotor da gelificagdo. A 300 °C foi obser-
vada uma frago cristalina da fase TT-Nb,O, na amostra precipitada
com H,0, enquanto que na amostra precipitada com NH,OH esta
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transi¢do ocorreu apenas a 500 °C. A morfologia das nanoparticulas
também foi influenciada pela temperatura empregada na etapa de
calcinag@o. O aumento na temperatura de tratamento ocasionou um
aumento no tamanho médio das nanoparticulas.®” Buha e colabora-
dores®® descreveram a sintese de nanoparticulas de Nb,Oy via rota
sol-gel modificada, aplicando meio ndo aquoso. A cristalizagdo dos
materiais foi efetuada em meio solvotérmico, obtendo-se assim a fase
cristalina TT-Nb,O, com tamanhos variando de 18 a 35 nm quando
o precipitado foi tratado a 250 °C.%

Particulas mesoporosas de Nb,O; foram obtidas via rota sol-gel
em sintese direcionada pelo surfactante hidrocloreto de laurilamina,
com calcinacdo a temperatura de 500 °C, obtendo-se a fase cristalina
T-Nb,O;. As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, para amostra
foram relacionadas ao padrdo de sor¢do do tipo — IV e histerese do
tipo H2, os didmetros de poros apresentaram distribuiciio uniforme
e monomodal com tamanho médio de 12 nm e drea superficial es-
169

pecifica de 97 m? g\
Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos, versatil na obtencdo de
6xidos nanométricos, baseia-se na complexacao de cdtions metdlicos
por um 4dcido hidroxicarboxilico, como o 4cido citrico. O processo
de complexagdo ocorre quando os sais e 0 dcido citrico sdo mistura-
dos em solug@o aquosa. A esta solugdo adiciona-se etilenoglicol e a
mesma € aquecida entre 90 e 100 °C para que ocorra a eliminacéo da
dgua e a formacdo da chamada resina polimérica. A polimerizacio
ocorre por intermédio de uma reagao de esterificagio entre o citrato
do fon metdlico e o etilenoglicol. Com isto, obtém-se um poliéster
com fons metélicos homogeneamente distribuidos.”®”! Tratamentos
térmicos posteriores possibilitam a eliminacio de matéria orginica e
cristalizag@io do material de interesse.”” O processo € uma alternativa
vidvel para sinteses com um rigoroso controle da estequiometria,
morfologia do p6 e pureza de fase.

Este método permite também um excelente controle de visco-
sidade da resina, que pode ser controlado pela razdo molar entre o
composto complexante e o metal, o que resulta em uma caracteristica
interessante para obteng¢do de filmes finos nanoestruturados. Rosario
e Pereira™ estudaram este fator na obten¢ao de filmes finos de Nb,O,
sobre ITO (sigla em Inglés para Oxido de Estanho dopado com Indio).
As caracteristicas superficiais dos filmes obtidos e sua cristalinidade
(Nb,O; amorfo ou T-Nb,O;) foram determinadas pela razdo molar,
ou seja, a viscosidade da resina.” Devido a versatilidade desta me-
todologia de sintese, com a possibilidade de mistura de citions na
resina polimérica, jd foram também relatadas a sintese associada de
Nb,O; nas fases cristalinas T e TT com diversos 6xidos, tais como:
RuO,,”*1r0,,” Sn0,.” No entanto, nesses trabalhos foram estudadas
somente as propriedades eletrocromicas e/ou eletroquimicas dos
filmes obtidos.

Método de co-precipitacao

Embora um processo de precipitacio possa ser induzido de vdrias
maneiras para a obten¢@o de nanoparticulas, a formacao de produtos
insoldveis por meio de reacdes quimicas é o método mais comum.”
As reacdes de precipitacdo para a sintese de 6xidos inorganicos
podem ser geralmente divididas em duas categorias: precipitacio
direta do 6xido e a precipitacio de precursor (geralmente o hidré-
xido do metal) que necessita de uma etapa posterior de tratamento
térmico para cristalizacdo.”” A aplicagdo desta metodologia na sintese
de 6xidos de nidbio possibilita a obtengdo de materiais com fase e
morfologias controladas pelas caracteristicas do sistema, como o
agente precipitante e a temperatura de calcinagdo utilizados. Com
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esta metodologia € possivel também obter Nb,O, e Nb,O,.nH,0 com
elevada drea superficial especifica (até 230 m? g!), uma propriedade
crucial para sistemas heterogéneos.”s”

Uma importante e ttil variante desta sintese € promover a pre-
cipitacdo do material de interesse na presenca de outro cdtion que
possa ser incorporado na estrutura cristalina do 6xido, num sistema de
dopagem. Rezende e colaboradores™ sintetizaram nanoparticulas de
um composito de Nb,O; na presenca de Ferro em solucdo. A forma-
¢do de Nb,O; dopado com Fe** pela substitui¢do isomoérfica de Nb™*
das estruturas cristalinas, ou a segregacio de fase com formacio da
hematita (Fe,O,), foram dependentes da concentragdo de Fe utilizada
durante a precipita¢do.® Esta metodologia também se mostrou versatil
na obtencdo de compésitos de Nb,O, associados a materiais como o
a-FeOOH,*! celulose,* e CeO,.®

Método hidrotérmico

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um método de
formacdo e crescimento de cristais por meio de reagdes quimicas
que ocorrem em um reator fechado contendo uma soluc¢do aquosa
que € aquecida acima da sua temperatura de ebulicdo, atingindo
assim pressdes superiores a 1 atm.® A dgua a temperaturas elevadas
desempenha um papel essencial nas transformacdes de um material
precursor, uma vez que propriedades como a constante dielétrica,
densidade e viscosidade, sdo alteradas em tais condicdes. A dgua
atua como um agente da reagdo, acelerando o processo cinético das
reagdes de hidrélise. Com o aumento da temperatura, a solubilidade
das espécies i0nicas € aumentada e, com a baixa viscosidade da
dgua, passam a ter maior mobilidade, permitindo a rdpida formagao
dos nticleos, com alta uniformidade.® O controle preciso sobre as
condicdes de sintese hidrotérmica € a chave para o sucesso da pre-
paracdo de semicondutores nanoestruturados com as caracteristicas
desejdveis.

Diversas metodologias de prepara¢do de compostos de niébio
por meio de tratamento hidrotérmico tém sido relatadas na literatu-
ra. Porém, € consenso que esta metodologia apresenta dificuldades
concernentes a cristalizacdo do material, resultando em materiais
com baixa cristalinidade. Uekawa e colaboradores, * por exemplo,
propuseram um método de sintese que consiste na dissolugio de
cloreto de niébio (NbCl,) em etanol (CH,CH,OH), com a adi¢@o pos-
terior de uma solu¢@o aquosa de amdnia em diferentes concentragdes
(INH,] - 0,3 a 1 mol L"), levando a precipitagdo do dcido niébico
(Nb,O,.nH,0). Neste estudo, a suspensio coloidal assim obtida foi
tratada hidrotermicamente em diferentes condi¢des de tempo (1 — 7
dias) e temperatura (75 — 95 °C), porém nao foi possivel a obtencéo
da fase cristalina. Alternativamente, apds lavagem do precipitado e
adi¢do de H,O,, a suspensio foi levada para tratamento hidrotérmico
e os resultados mostraram a obtengdo de nanoparticulas cristalinas
de Nb,O,. Entretanto, esta cristalizacdo ocorreu apenas em condi-
¢oes especiais, i.e., quando foram utilizadas solugdes de amonia em
baixa concentragdo (0,3 mol L'). A concentracao da solucdo de NH,
utilizada como agente precipitante afetou a estrutura do complexo
oxo-hidroxo de Nb>*, o que acarretou em variagdes na composi¢ao
do produto final de sintese.

Dadas as condigdes especiais impostas por tratamentos hidro-
térmicos, diversos precursores sdo passiveis de serem utilizados
nesta via de sintese para fornecer o metal formador do 6xido. Luo
e colaboradores®” demonstraram a sintese de nanobastdes de Nb,Oj
a partir do tratamento hidrotérmico do niébio metédlico em dgua a
200 °C por 30 dias, obtendo nanobastdes com alta cristalinidade,
didmetro de aproximadamente 50 nm e comprimento de até varios
micrometros.’” Este mesmo grupo de pesquisa mais tarde sintetizou
nanoparticulas Nb,O; via tratamento hidrotérmico utilizando NbO,
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como precursor. Demonstrando a versatilidade desta rota, os dife-
rentes tempos de tratamento conduziram a materiais com diferentes
morfologias, como nanofolhas e nanobastonetes.®

Uma forma interessante de se modificar a estrutura e as proprie-
dades de materiais sintetizados € a utiliza¢@o conjunta das diversas
metodologias de sintese. Um exemplo € o trabalho de Ayudhya
e colaboradores,® que obtiveram um precipitado de Nb,O; pelo
método sol-gel classico e aplicaram o processamento hidrotérmico
na presenca de um surfactante para modificar as amostras obtidas.
Foi observado que o tratamento hidrotérmico causou um aumento
da drea superficial dos materiais de 78 para 151 m? g'! e ainda que a
presenca de fons Cl- no surfactante causou mudangas estruturais no
Nb,O,.* Tais modifica¢des estruturais ocasionadas por substincias
provenientes dos reagentes precursores € presentes no meio de reagdo
nem sempre sdo desejdveis ou controldveis. Dai surge a necessidade
de estudos envolvendo métodos de sintese limpos, com a utilizacio
de precursores que nao liberem contra-ions no meio reacional.

O método de oxidagdo por perdéxido, considerado um método
de sintese limpo, consiste na formagido de um complexo metdlico
soltvel e estdvel pela adicdo de peréxido de hidrogénio (H,0,) a um
precursor do metal de interesse, podendo ser precipitado/cristalizado
sob condi¢oes hidrotérmicas. Por este método, Leite e colaboradores®
sintetizaram nanoparticulas de Nb,O, com o tratamento hidrotérmico
de uma solucdo do complexo precursor. Variagdes na temperatura de
tratamento ocasionaram variagdes morfoldgicas devido as diferentes
condicdes impostas, que levaram a diferentes mecanismos de cresci-
mento do 6xido.” Em um trabalho recente, Lopes e colaboradores,”!
utilizando esta mesma metodologia de sintese, estudaram a influéncia
das varidveis tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico nas
propriedades finais dos materiais. Foram obtidas nanoparticulas de
Nb,O; na fase cristalina T com diferentes morfologias (esférica ou
nanobastonetes, como ilustrado na Figura 1) e tamanho médio va-
riando entre 30 e 40 nm. Estes materiais apresentaram drea superficial
especifica na faixa de 130 a 200 m? g”!, dependendo das condigdes
hidrotérmicas aplicadas. A varia¢do morfoldgica encontrada também
foi atribuida aos diferentes mecanismos de crescimento dependentes
das condi¢des de tratamento.’!

Sinteses em sistemas hidrotérmicos também tém se mostrado
adequadas para a obtencao de filmes finos de Nb,O; a partir de folhas
do metal Nb. Wen e colaboradores’ obtiveram o filme ao imergir
uma folha fina de niébio metdlico em uma solu¢@o aquosa de fluoreto
de amonio (NH,F), tratando hidrotermicarmente a 150 °C por 48 h.
Arranjos de nanobastdes ou cones cresceram na superficie da folha
de nidbio metélico, com didmetro dos nanobastdes variando de 50 a
100 nm e comprimentos de até 1 um, dependendo da concentracéo de
NH,F utilizada.”” Fang e colaboradores’ utilizaram o mesmo principio
utilizado por Wen, no entanto neste caso a folha de Nb metalico foi
imersa em uma solugéo de KOH, com tratamento hidrotérmico a 170 °C
por 16 h. Em uma primeira etapa foi formado um p6 branco sobre a
folha que foi identificado como KNbO,. Este filme formado foi entdo
imerso em uma solu¢do de HNO, para que ocorresse a troca dos fons K*
por H*, sendo o material resultante posteriormente calcinado a 650 °C.
Desta forma, foi obtido um filme de Nb,Oj na fase monoclinica, com
arranjos de nanofitas com comprimentos variando de 2 a 10 ym, largura
variando de 100 a 500 nm e espessura na faixa de 70 nm.”

Li e colaboradores® sintetizaram compdsitos de Nb,0,@C
(estrutura “core-shell” de Nb,O, e carbono respectivamente) por
uma unica etapa de sintese hidrotérmica, que consistia na adi¢do
do precursor amoniacal de niébio a sacarose (fonte de C) em meio
dcido com tratamento hidrotérmico a 180 °C por 12 h e posterior
calcinag@o a 550 °C por 6h. A caracterizagdo estrutural da amostra
revelou a formag@o de um nanocompdsito com estrutura core-shell
de morfologia esférica e monodisperso, possuindo uma fina camada
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Figura 1. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de amostras de
Nb,O; com diferentes morfologias a) esférica e b) nanobastonetes obtidas
em diferentes condi¢oes hidrotérmicas a partir do método de oxidagdo por
peroxido

de carbono (2 a 3 nm) recobrindo homogeneamente os nanocristais
de Nb,O; na fase cristalina TT, que apresentaram didmetro médio
na faixa de 25 nm.**

Um caso especial do método hidrotérmico € o método solvotér-
mico, em que a diferenga bdsica consiste na utilizacao de um solvente
orginico ao invés da dgua. Pinna e colaboradores® sintetizaram na-
noparticulas de Nb,O; pelo método solvotérmico por meio da adigdo
de etéxido de nidbio em dlcool benzilico com tratamento a 220 °C
por 96 h e obtiveram a fase cristalina T-Nb,O, com nanoparticulas
de morfologia de plaquetas quadradas com os lados variando de 50
a 80 nm e espessura de 10 a 25 nm.”* Hu e colaboradores® sinteti-
zaram nanocompositos de Nb,O;@NbS, com estrutura core-shell
numa sintese em duas etapas. Na primeira etapa o precursor NbCl
foi adicionado a uma mistura de etanol e cicloexanol com tempo de
tratamento solvotérmico variando de 8 a 90 h e temperatura variando
de 200 a 240 °C, e obtiveram nanobastonetes de Nb,O; na fase crista-
lina T com comprimento de 1 um e didmetro variando de 50 a 80 nm.
Na etapa subsequente os nanobastonetes de Nb,O, foram submetidos
a uma rea¢do com H,S a 600 °C para formar o “shell” de NbS,.*

Uma classe importante de 6xidos de nidbio € a dos niobatos, na
qual o 6xido € um anion equilibrado por um cétion metdlico da familia
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dos metais alcalinos (Li, Na e K). A sintese dos niobatos pelo método
hidrotérmico tem sido largamente estudada. O KNbO, foi sintetizado
via método hidrotérmico pela primeira vez em 1998, em que o Nb,O;
comercial foi adicionado a uma solugdo com diferentes concentragdes
de KOH e tratado hidrotermicamente a 200 °C por 2 h. O KNbO; foi
formado somente quando utilizadas concentra¢cdes de KOH acima
de 6 mol L', e a fase cristalina obtida foi a ortorrombica. Obteve-se
materiais com morfologias anisotrdpicas e tamanhos variando de 1 a
4 um.”” Nanofios de KNbO, com didmetro de 60 nm e comprimento
até 100 vezes maior do que o didmetro foram obtidos por meio de
um ajuste fino das concentragdes de Nb,O,, KOH e H,0, em estudo
de diagrama de fase terndrio com estas trés varidveis, e também o
tempo e a temperatura de tratamento hidrotérmico. Desse estudo foi
possivel determinar uma condi¢ao 6tima para a obteng@o do material
na morfologia requerida de nanofios.”® Suchanek® sintetizou filmes
de KNbO, depositados em SrTiO, (100) e LiTaO, (001) via epitaxia
hidrotérmica, em temperaturas variando de 180 a 210 °C. O KNbO; foi
obtido na fase cristalina ortorrémbica, uniformemente distribuido na
superficie do substrato. A espessura do filme variou de 45 nm a 1,28
um dependendo da concentragdo de KOH. Foi possivel obter também,
dependendo da concentracdo de KOH, KNbO; na fase ortorrombica
com uma dnica orientag@o cristalografica (011).”

O KNbO, também foi obtido na morfologia de “nanotorres”,
sem a adi¢do de femplates ou surfactantes, em uma tUnica fase or-
torrdmbica, como pode ser verificado pelo difratograma de raios X
na Figura 2a. O material foi sintetizado pelo método hidrotérmico,
no qual o precursor de niébio (Nb,O,.nH,0) foi disperso em uma
solugdo bésica de KOH (7 mol L) e tratado hidrotermicamente a
200 °C por 12 h. A morfologia obtida, tipica desta classe de mate-
riais, pode ser verificada na imagem de microscopia eletronica de
varredura (Figura 2b).

APLICACAO DE Nb,0, EM FOTOCATALISE
HETEROGENEA

A estrutura eletrénica de um semicondutor € caracterizada por
bandas de valéncia (BV) preenchidas e bandas de conducio (BC)
vazias, tal que a diferenca de energia entre estas bandas (estados
energéticos) € chamada de banda proibida (em inglés “band gap”),
na qual nfo existem niveis de energia passiveis de serem ocupados.
O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativagdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial. Quando um féton com energia
igual ou superior a energia do band gap incide sobre a superficie de
um semicondutor, ocorre a promocdo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducio, com a geracio concomitante de
um buraco (h*) na banda de valéncia.'?1%!

Em 1972, Fujishima e Honda!*® observaram, em um trabalho
pioneiro, que uma suspensdo de TiO, em H,0, quando irradiada em
uma célula eletroquimica, promovia a sua oxidacdo, gerando H, e
0,. Desde entdo muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento
de processos fotocataliticos envolvendo a oxidagdo da d4gua e, poste-
riormente, de compostos orginicos, promovida por semicondutores,
especialmente aqueles em escala nanométrica, devido a sua elevada
area superficial especifica.

Em linhas gerais, a degradag@o de contaminantes organicos por
fotocatdlise heterogénea se baseia na formacéo de radicais com alto
poder oxidante, catalisado por um semicondutor irradiado, tais como
‘OH e O,-, capazes de promover a degradagdo de uma grande varie-
dade de compostos orgénicos.®! Diversos semicondutores tem sido
estudados quanto as suas aplicagdes como fotocatalisadores hetero-
géneos na degradacdo de contaminantes organicos.'™ O TiO,, espe-
cialmente na fase anatdsio, € o semicondutor que tem apresentado os
melhores resultados devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas,
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Figura 2. a) Difratograma de raios X e b) microscopia eletronica de varre-
dura para amostra de KNbO, obtida em método hidrotérmico sem adigdo de
surfactantes ou templates.

que incluem elevada drea superficial especifica,'® fotoestabilidade e
baixa toxicidade, dentre outros fatores.”!? Entretanto,alguns outros
semicondutores como, por exemplo, o pentéxido de niébio (Nb,Oy),
apresentam propriedades semelhantes.!*! O diagrama apresentado na
Figura 3 mostra os valores de energia de banda proibida e os potenciais
redox das bandas de valéncia e conducdo para os semicondutores
TiO,, ZnO, SnO, e 0 Nb,0.."” A proximidade nos valores relativos
de energia das bandas de valéncia e condugdo entre TiO, e Nb,O;
€ um importante ponto na possibilidade de utilizagdo do Nb,O; em
fotocatdlise heterogénea. Isto indica que este 6xido € capaz de promo-
ver as reagdes de oxirredugdo pertinentes ao processo fotocatalitico,
apesar deste ndo ser o Unico parametro a ser levado em consideracio
para a selecdo de um fotocatalisador.

A possibilidade de utilizacdo de um determinado semicondutor
em processos fotocataliticos estd relacionada também ao tempo de
vida das cargas fotogeradas. A rdpida recombinag@o possui efeito
deletério uma vez que impede que estas cargas atinjam a superficie
do sélido e promovam as reagdes de oxirredugéio necessdrias.'® A
captura de elétrons fotoexcitados na banda de conduc@o por compos-
tos passiveis de reduc¢@o € um importante mecanismo de diminuigdo
da taxa de recombinacdo. A principal reacdio desta etapa € a reducio
do O,, entretanto, esta s6 ocorre quando o potencial de redugio da
banda de conducdo do semicondutor € suficientemente negativo para
reduzir oxigénio molecular presente no sistema reacional (0,/O0,” =
-0,33 V vs EPH).!®110 A relativa baixa fotoatividade de 6xidos se-
micondutores como o SnO, que, a priori, poderia ser utilizado como
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fotocatalisador, deve-se ao fato de que a banda de condugdo do SnO,
contendo o elétron fotoexcitado ndo possui potencial de reducio sufi-
ciente para reduzir o oxigénio molecular,'® como pode ser verificado
na Figura 3. Todavia, o Nb,O; assim como o TiO,, possuem valor de
potencial de redugao suficiente para transferir elétrons de sua banda
de condugdo para o oxigénio molecular (Figura 3), e assim reduzir
a velocidade de recombinacio das cargas e aumentar a eficiéncia do
processo fotocatalitico.

O processo de fotodegradagdo de compostos organicos por foto-
catdlise heterogénea pode ocorrer por dois principais mecanismos:
oxidagdo direta ou indireta.'™ O mecanismo de oxidagdo direta
ocorre quando, em uma etapa inicial, o contaminante ¢ adsorvido
no semicondutor e ocorre a oxidagdo deste diretamente pelo buraco
na banda de valéncia do semicondutor. No mecanismo de oxidacéo
indireta, ap6s o par elétron/buraco ser formado, o buraco migra
para a superficie do semicondutor oxidando grupos superficiais,
como as hidroxilas ligadas ao metal (M-OH), dgua adsorvida e ou-
tros, formando radicais livres. As espécies radicalares comumente
formadas sdo ‘OH, HO, e O,— que, ao migrarem para a solugéo,
sdo capazes de oxidar os contaminantes orgdnicos.’! Independente
do mecanismo de degrada¢do do poluente organico, os buracos na
banda de valéncia do semicondutor devem possuir um potencial de
reducdo adequado para que ocorra a oxidacdo das espécies, sejam
elas o proprio poluente ou as outras espécies mais comuns, cOmo
grupos hidroxila ou dgua ligadas a superficie do sélido. Como pode
ser observado na Figura 3, a banda de valéncia do Nb,O, contendo
buraco possui potencial de reducio suficiente para oxidar as espécies
e gerar os radicais hidroxila (OH,,/OH,, = 1,6 V vsENH),"? e para
oxidar vdarios poluentes organicos diretamente, possuindo, portanto,
as caracteristicas bdsicas que um semicondutor necessita para ser
aplicado em fotocatalise heterogénea.

Vacuo (v vs EPH)
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Figura 3. Posicdes relativas com relag¢do ao vdcuo e ao eletrodo padrdo de hi-
drogénio (EPH) das bandas de valéncia e condugdo de vdrios semicondutores

Virios trabalhos tém sido dedicados unicamente ao aprimoramento
da atividade fotocatalitica pelo estudo das varidveis do processo, como
pH e concentragio das espécies envolvidas, e ndo por meio de modifi-
cacdes estruturais no material. E importante salientar a necessidade de
utilizagdo de materiais de referéncia durante os ensaios de fotocatélise
para comparagdo e avaliagdo da efetividade de um semicondutor em
um determinado experimento, uma vez que ndo hd uma padronizagao
das varidveis que influenciam no processo, como por exemplo, a tem-
peratura, a intensidade luminosa e o tipo de radiagdo. Usualmente,
utiliza-se o TiO, contendo uma mistura de polimorfos anatdsio e rutilo
como referéncia (TiO, P-25), entretanto, outros materiais podem ser
utilizados de acordo com a conveniéncia do experimento.
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Prado e colaboradores!'! realizaram testes de fotodegradacdo do
corante indigo-carmin, com concentragio inicial de 2,5 x 10 mol L',
sob radiacdo UV (lampada de vapor de mercirio — 125 W), para ve-
rificar a atividade do Nb,O comercial sem algum tipo de tratamento.
Foi estudada a concentragio do Nb,O,, entre 0 e 4 mg L', e também
o efeito do pH, entre 1 e 8, e forga idnica, variando-se a concentra-
¢do de NaCl entre 0 e 9 x 102 mol L™, nos testes fotocataliticos. Os
autores observaram que o aumento na concentragio do Nb,O, causou
um aumento na atividade fotocatalitica até um determinado limite
de concentragdo em torno de 0,7 g L'. Acima desta concentracdo
a fotoatividade manteve-se constante, provavelmente por conta de
saturac@o de sitios ativos no sistema. No estudo sobre a influéncia
da forca i0nica, inicialmente, a adicdo de NaCl até uma concentra-
¢do de 5 x 102 mol L' induziu melhora na fotoatividade do Nb,O,
pois causou uma estabilizacio coloidal das particulas dispersas. No
entanto, ap6s um determinado ponto, o aumento da concentragdo de
NaCl desestabilizou a dispersao coloidal, ocorrendo a sedimentacao
do Nb,O, e diminuicao da fotoatividade. J4 o estudo da influéncia do
pH demonstrou que a maior atividade foi encontrada em pH menor
que 3. Nesta condi¢do o Nb,O, apresenta carga superficial positiva,
0 que aumenta a intera¢do deste com o corante estudado, que ¢
anidnico. Por fim, utilizando as condic¢des 6timas do processo, com
90 minutos de irradia¢dao UV, houve 100% de degradacao do corante
indigo carmin pelo Nb,O,."

A oxidagio fotocatalitica seletiva de aminas a iminas utilizando-se
o Nb,O; na presenca de O, foi descrita por Furukawa e colaborado-
res'!! como uma alternativa “verde” a utilizacao de agentes oxidantes
e de catalisadores caros a base de ruténio e ouro. Neste trabalho
foi utilizado o Nb,O, comercial, que apresentou maior atividade
fotocatalitica e seletividade que outros semicondutores tradicionais
como o TiO,, 0o WO, e 0 ZnO na transformagio da benzilamina em
N-benzilidenobenzilamina. O Nb,O; foi também eficaz na conversdo
de diversas outras aminas em respectivas iminas na presenca de O, a
pressdo atmosférica. Além disso, a reutilizagio do Nb,O; sem algum
pré-tratamento foi possivel sem perda de atividade e de seletividade.'!!
Este mesmo grupo de pesquisa tem adotado estratégias de aplicagio
do Nb,O, na foto-oxidagio seletiva de dlcoois''? e hidrocarbonetos.'"
Os autores demonstraram que a impregnacgio de Cu em Nb,O, per-
mitiu a oxidac@o do 1-pentanol a pentanal, sem a necessidade do uso
de solventes e a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, com
seletividade na formacao do aldeido respectivo variando de 80 a 99%.
O catalisador foi facilmente separado por filtracdo e reutilizado sem
perda de eficiéncia.'?

Processos de fotocatdlise heterogénea ocorrem prioritariamente
na superficie dos sélidos envolvidos. Materiais cerdmicos apresen-
tam propriedades, como as fotocataliticas, diretamente relacionadas
com suas caracteristicas texturais, principalmente a distribuicio e
forma dos poros em sua superticie. Um sélido mesoporoso € aquele
que possui poros com didmetro na faixa de 2 a 50 nm, valores estes
maiores que os apresentados por materiais microporosos (< 2 nm) e
menores do que os apresentados por materiais macroporosos (> 50
nm), de acordo com defini¢do da ITUPAC.!"* A metodologia experi-
mental aceita atualmente para determinacio da geometria dos poros
em solidos € o estudo das isotermas de adsor¢do-desor¢do, no qual
se relaciona a histerese, i.e. diferen¢a no caminho da curva no gra-
fico de adsor¢do-desorciio com a forma, volume e distribuiciio dos
poros.'"® Neste sentido, semicondutores com estruturas mesoporosas
tém atraido atengdo para aplicagdes em fotocatdlise heterogénea
devido as suas propriedades texturais, principalmente a elevada drea
superficial especifica, caracteristica requerida para aplicagdes em
regime heterogéneo. Ademais, a porosidade do material aplicado em
processos fotocataliticos € importante, uma vez que, caso o substrato
a ser degradado apresente um tamanho de molécula maior do que
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o diametro dos poros, esta drea interna ndo podera ser acessada por
este e, portanto, poderd se tornar inativa. Por outro lado, desde que
devidamente controlado os tamanhos dos poros de uma determinada
estrutura, esta pode agir de forma seletiva em funcio do tamanho das
moléculas que podem acessar tais poros.

As propriedades fisico-quimicas e a atividade fotocatalitica
de nanoparticulas mesoporosas de Nb,O, obtidas em fungdo da
temperatura de tratamento térmico foi estudada por Sreethawong e
colaboradores.!'® As particulas foram sintetizadas via método sol-gel
modificado, empregando-se surfactantes para o direcionamento dos
poros e diferentes temperaturas de calcinag@o do gel seco, entre 500
e 700 °C. Os autores observaram que a temperatura de calcinacdo
foi determinante nas propriedades texturais dos materiais e na sua
atividade fotocatalitica, avaliada em processos de produgdo de H,.
Os melhores resultados foram obtidos com a calcinagio a 550 °C,
esta condi¢do combinou um grau de cristalinidade, volume total de
poro e drea superficial especifica 6tima. Este material exibiu atividade
fotocatalitica compardvel a do TiO, P-25, utilizado como referéncia.''s

Chen e colaboradores!'” também focaram estudos no preparo de
Nb,O, com estrutura mesoporosa e em suas propriedades fotocataliti-
cas aplicadas a producdo de H,. As amostras sintetizadas em menores
temperaturas apresentaram maior quantidade de defeitos e, segundo
os autores, deveriam apresentar os piores resultados de fotoatividade,
visto que defeitos cristalinos em um fotocatalisador agem como cen-
tros de recombinag@o de elétrons e buracos. No entanto, as amostras
sintetizadas em menores temperaturas apresentaram uma alta drea
superficial, fato este que compensou a maior taxa de recombinacio
das cargas fotogeradas. Por consequéncia, estas amostras apresenta-
ram fotoatividade até 20 vezes maior do que aquela apresentada pelo
Nb,O; micrométrico comercial, demonstrando a importancia da drea
superficial especifica em processos fotocataliticos heterogéneos.!”

A manipula¢@o de nanoparticulas (building blocks) para a cons-
trugdo de nanoestruturas € uma alternativa promissora para diversas
aplicacdes e, dentre elas, nanoesferas ocas sao estruturas interessantes
para a aplicacdo em fotocatdlise, uma vez que podem apresentar meso-
poros e alta drea superficial. Li e colaboradores!''® desenvolveram um
método de sintese de nanoesferas de T-Nb,O;, com didmetro médio
de 300 nm sem utilizacdo de remplates. A sintese desses materiais foi
realizada por meio do tratamento hidrotérmico de misturas de oxalatos
de niébio e NaH,PO,.2H,0 e a formacao das esferas ocas de Nb,O;
ocorreu via mecanismo de maturacdo de Ostwald. A caracterizacio
estrutural dos materiais revelou que essas esferas eram constituidas
de nanoparticulas em estruturas de bastonetes com didmetros entre
5 e 10 nm. Os padrdes de difragdo de raios X e as micrografias das
amostras calcinadas de 200 a 800 °C demostraram a alta estabilidade
térmica dos materiais sintetizados, uma vez que ndo foram observa-
das mudangas de fase e morfologia. A atividade desses materiais foi
avaliada em processos de evolucio fotocatalitica de H, e observou-se
que todas as estruturas apresentaram maior atividade fotocatalitica
que o Nb,O, comercial.''®

Li e colaboradores'” sintetizaram esferas ocas de Nb,O, utili-
zando nanoesferas pré-sintetizadas de poli(estireno-co-acrilamida)
(PSAM) como template. A sintese consistiu na condensacio con-
trolada do Nb(OEt), sobre a superficie das nanoesferas poliméricas
para a formag@o de estruturas hibridas organica-inorganica. Esferas
ocas cristalinas de Nb,O; na fase TT e nanobastonetes na fase T
foram obtidos ap6s a calcinagdo das esferas hibridas entre 400 e 700
°C. Os testes fotocataliticos desses materiais na fotodegradacio do
corante indigo-carmim revelaram que ambas as estruturas obtidas
apos calcinacdo apresentaram maior atividade fotocatalitica que o
Nb,O; comercial.'”

O desempenho fotocatalitico de nanoparticulas de Nb,O; em
funcdo da sua morfologia foi estudado por Zhao e colaboradores,'*
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que sintetizaram nanoesferas e nanobastonetes deste material e
avaliaram as suas atividades na fotodegradag@o do azul de metileno.
Eles observaram que os nanobastonetes apresentaram maior fotoa-
tividade que as nanoesferas. Os autores relacionaram este efeito
ao crescimento preferencial que ocorreu nos nanobastonetes com
exposi¢do do plano cristalino (100) e verificaram que a exposi¢do
desse plano resultou em maior quantidade de sitios dcidos de Lewis.
Além disso, avaliaram o mecanismo de fotodegradagdo, entre direto
e indireto, comparando os nanobastonetes de Nb,O, com nanoplacas
de ZnO, que apresenta comportamento tipico de fotodegradacio
indireta. Para isto, adicionaram DMSO, um sequestrador de radicais
hidroxila, e concluiram que os nanobastonetes de Nb,O, promoviam
a fotodegradagdo direta do corante, uma vez que a sua atividade néio
foi inibida pelo sequestrador de radicais.'*

Lopes e colaboradores® estudaram a atividade fotocatalitica de
nanoparticulas de Nb,O, com morfologia esférica e de nanobastonetes
na fotodegradacdo do corante rodamina B e do pesticida atrazina, ndo
sendo observadas diferengas significativas na atividade fotocatalitica
em fun¢do da morfologia. No entanto, o grau de cristalinidade e de
hidroxilacdo superficial das amostras foi determinante na fotoativida-
de. Os autores avaliaram também os mecanismos de fotodegradacio
por medidas da taxa de formacao de radicais hidroxila, e observaram
que o mecanismo de fotodegradacdo indireta foi o principal para
ambas as morfologias.’!

Estratégias em fotocatalise

Um dos principais interesses e vantagens da catdlise heterogénea
frente a homogénea € a possibilidade de separag@o do catalisador ao
final do processo catalitico e a sua reutilizagao por vdrios ciclos sem
perda de eficiéncia. No entanto, materiais nanoestruturados na forma
de pos dispersos em solucdo, apesar de apresentarem os melhores
resultados, podem formar suspensdes coloidais que apresentam uma
alta estabilidade em meio aquoso, o que resulta em uma dificil separa-
¢do ao final do processo.'?! Dessa forma, estratégias de imobilizag¢do
dos semicondutores em substratos tornam-se importantes devido a
facilidade de recuperagdo do material apds o processo. Diversos au-
tores tém proposto a imobilizacdo do Nb,O, pela formacio de filmes
finos. Foram relatadas deposi¢oes do gel precursor por spin-coating'?
e dip-coating'*'** sobre diversos suportes tais como: 6xido de es-
tanho dopado com indio (ITO)'*'? ou com flior (FTO),'?” placa de
vidro,'?® dentre outros.'” Apesar de os trabalhos citados estudarem
aplicacOes em dreas diferentes, estes demonstram a possibilidade da
obtengdo de filmes finos a base de Nb,O5 com potencial aplicagdo
em fotocatdlise heterogénea.

Outro tipo de material que pode ser facilmente recuperado apds
0 processo catalitico e que, no entanto sdo pouco estudados, sdo
semicondutores associados a nanofibras, formando assim compdsi-
tos. Nanofibras podem ser associadas a materiais 6xidos por meio
do método de eletrofiacdo.”**"3! Qi e colaboradores'* estudaram a
sintese de nanofibras de polivinilpirrolidina associado ao Nb,Os. As
fases TT e T-Nb,O; foram obtidas pela calcinagdo a 500 e 700 °C,
respectivamente. O compdsito na fase TT-Nb,O; apresentou didme-
tro de 339 nm e drea superficial especifica de 39,1 m? g, enquanto
a amostra na fase T-Nb,O; apresentou didmetro de 498 nm e drea
superficial especifica de 4,7 m* g'!. Foi observado um aumento no
diametro das nanofibras e uma diminui¢@o na drea superficial com o
aumento da temperatura de calcinagio. Foram realizados ensaios de
fotodegradag@o do corante alaranjando de metila sob radiagao UV
com os materiais obtidos, e os compdsitos nas fases TT e T-Nb,Oj
degradaram 62% e 37% do corante apds 3 h de teste, respectivamente.
Os autores atribuiram a maior atividade do compdsito na fase TT a
sua maior drea superficial (cerca de 8 vezes maior). J4 o compdsito
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na fase T pode ter apresentando menor atividade devido ao seu maior
didmetro e, portanto, maior taxa de recombinagdo do par elétron
buraco, uma vez que estas cargas deveriam se deslocar por um maior
volume até atingir a superficie do material.'> Viswanathamurthi e
colaboradores,'* utilizando o mesmo método citado acima, sinte-
tizaram Nb,O; associado ao acetato de polivinila. Foi observado
que, quanto maior a propor¢do de Nb,O; no compdsito, maior foi o
didmetro da nanofibra, variando de 500 nm a 1 pm. A temperatura
de calcinacio também influenciou na morfologia e na fase cristalina
do Nb,O;, obtido."

Prado e colaboradores'** prepararam compésitos de Nb,O,; com
acetato de celulose em diferentes propor¢des pelo método hidro-
térmico. O mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva
das amostras demonstrou que as particulas de Nb,O, foram unifor-
memente distribuidas na matriz. Foi verificada a presenca de sitios
dcidos de Bronsted e Lewis para as amostras, sendo que o carater
4cido foi aumentado com o aumento da quantidade de niébio no
compésito. A atividade fotocatalitica das amostras foi estudada via
fotodegradagdo do corante indigo-carmin sob radiagdo UV. Os autores
demonstraram que, quanto maior a propor¢ao de Nb,O,, maior foi a
atividade do compdsito resultante. Foi estudada ainda a reciclagem
destes compositos, e observou-se que em uma segunda aplicacdo, a
atividade foi diminuida para 45% daquela encontrada no primeiro
teste. Por outro lado, ap6s o segundo teste, essa atividade manteve-se
constante apds nove ciclos. A diminui¢do na atividade ap6s o primeiro
teste foi relacionada a lixiviagao do Nb,O, da superficie da matriz.'**

Apesar dos variados exemplos de aplicagdo do Nb,O; em pro-
cessos fotocataliticos, o fato deste ser ativado apenas com luz na
regido UV do espectro eletromagnético € ainda um limitante para sua
utilizag@o, jd que esta radiagdo representa menos de 5% da energia
proveniente da luz solar que chega a superficie da Terra.'* O desloca-
mento da banda de absorc¢do para regido de menores energias € uma
forma de se contornar este problema e pode ser conseguido através
da dopagem do 6xido com elementos ndo metdlicos que possuam
menor eletronegatividade do que o oxigénio, como enxofre, nitrogénio
e carbono.'”'* Dopagem do Nb,O, com carbono mostrou-se efetiva
para a degradac@o do corante rodamina B e também para geragdo
de H, pela oxidagdo da 4gua, ambos sob radiacdo visivel. A fotoati-
vidade sob radiacgdo visivel para as amostras dopadas com carbono
foi 39 vezes maior do que parao Nb,Ocomercial."*® A dopagem do
Nb,O; com nitrogénio também mostrou se efetiva para promover o
deslocamento do band gap para regides de menores energias: quanto
maior a propor¢do de N utilizado na dopagem, maior foi atividade do
material resultante na degradagio do corante sob radiacdo visivel.'*’

Outra forma de aplicagdo do Nb,O; na degradacdo de poluentes
organicos sob radiagao visivel € pelo mecanismo de fotosensitizagao.
Este mecanismo ocorre quando uma molécula que possui absor¢ao
na regido do visivel € adsorvida na superficie de um semicondutor e
¢ excitada do seu estado fundamental (homo) para o estado excitado
(lumo)."™ A molécula no estado excitado pode, espontaneamente,
injetar um elétron excitado na banda de condu¢do do semicondu-
tor, oxidando-se, sendo esta a primeira etapa da sua degradagdo.
Recentemente, Lopes e colaboradores’® verificaram a eficiéncia de
degradagdo da rodamina B utilizando o Nb,O; pelo mecanismo de
fotosensitizagdo. A amostra de Nb,Oj obtida apresentou um band gap
medido experimentalmente de 3,1 eV, sendo, portanto, inativa sob
radiacdo visivel, o que se confirma pela sua inabilidade em degradar
o pesticida atrazina, que ndo absorve radiagdo na regido visivel e, por-
tanto, ndo € passivel de fotosensitiza¢io. No entanto, ao se realizar os
testes nas mesmas condi¢des com o corante rodamina B, foi observada
a sua degradacdo em até 40% apds 4 h de irradiacio visivel. Este fato
indica que a fotosensitizacdo desempenhou um papel fundamental
na fotodegradac@o do corante. Quando irradiada pela luz visivel, a
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rodamina B (0,95 V vs EPH) € excitada para rodamina B* (-1,42 V
vs EPH)." No estado excitado, o elétron pode espontaneamente ser
transferido para banda de conducdo do Nb,O; (-0,9 V vs EPH). Ainda,
este elétron na banda de condugdo do Nb,O; pode espontaneamente
reduzir 0 O, em O, (-0,33 V vs EPH).”!

Outro fator limitante na aplicagdo de semicondutores em
fotocatélise consiste na elevada taxa de recombinagdo dos pares
elétron-buraco gerados apds a excitagdo. Uma possibilidade para se
contornar este problema € o acoplamento e a formacio da interface
semicondutor/semicondutor'® ou semicondutor/metal,'* formando
assim heteroestruturas, tal que a junc¢do entre os materiais € deno-
minada heterojunc@o. As heteroestruturas sio classificadas em trés
diferentes tipos, dependendo da relacdo entre as bandas de energia
dos materiais que a compdem. As possibilidades sdo mostradas na
Figura 4.

E'VSC

X To AE.

Tipo 1

Figura 4. Diferentes tipos de heterojungoes entre semicondutores. Na figura,

Tipo 2 Tipo 3

E, . representa o ponto referencial de energia (vdacuo); E_ é a energia da BC;
E, é a energia da BV; E; é a energia de Fermi; ¢ ¢ a fungdo trabalho ey, é
a eletroafinidade

Cada tipo de heteroestrutura ¢ mais adequada para especificas
aplicagdes, dependendo das propriedades eletronicas resultantes
da criacdo de uma definida interface entre os materiais. A adequa-
bilidade de uma determinada heteroestrutura em um processo estd
diretamente relacionada com a migragdo de cargas que ocorre na
interface de conexdo entre os dois materiais. Esta migragdo de carga
se dd por conta da diferenca dos potenciais quimicos dos elétrons na
estrutura cristalina, representados pelo nivel de Fermi.'* O sentido do
movimento das cargas € regido pela funcéo trabalho de cada material
e ocorrerd até se estabelecer o equilibrio termodindmico requerido.
Em termos de aplicacio em fotocatalise, a heterojun¢do adequada é
a do tipo 2. Dada a relag@o entre as bandas dos semicondutores, e,
principalmente, seus niveis de Fermi, hd a migracdo das cargas foto-
geradas em direcdes opostas, o que previne sua recombinacio. Neste
sentido, um semicondutor com posic¢des de banda adequadas atuaria
como o O, (capturando elétrons) em um sistema fotocatalitico.'!

Xing e colaboradores'* sintetizaram heteroestruturas entre o
Nb,O, e SrNb,O, pelo método de sintese convencional de estado s6-
lido em diferentes temperaturas de calcinagio e diferentes proporcdes
entre os 6xidos. A atividade fotocatalitica dessas amostras foi exami-
nada pela degradac@o do corante alaranjado de metila sob radiacdo
UV. Foi verificado que todas as amostras de fases mistas apresentaram
uma maior atividade quando comparado as fases isoladas (Nb,O;
e StNb,Oq). A amostra que apresentou melhor resultado foi a que
continha 30% de Nb,O, sendo que esta apresentou ainda atividade
mais elevada do que o TiO, na fase anatdsio (utilizado como referéncia
em ensaios fotocataliticos). Os autores associaram esta melhora nas
propriedades fotocataliticas a formacao de heteroestrutura do tipo 2
e propuseram, ainda, um modelo de transferéncia de cargas entre os
semicondutores. Concluiram que os elétrons fotogerados na banda de
conducdo do SrNb,O, eram transferidos para a banda de condugdo do
Nb,O; e, consequentemente, os buracos gerados na banda de valéncia
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do Nb,O, migravam para banda de valéncia do StNb,O,, aumentando
assim o tempo de vida do par elétron/buraco e, consequentemente,
melhorando atividade fotocatalitica das heteroestruturas.'*
Compésitos de Nb,O, com outros semicondutores 6xidos como,
TiO,," WO,,'* Sn0O,'e Zn0O'"* tém sido proposto por diversos
métodos de sintese. Apesar de nenhum desses trabalhos estudar as
propriedades fotocataliticas das heteroestruturas, esses compositos
podem apresentar propriedades interessantes. Pela observagdo das
posicdes relativas das bandas de valéncia e conduc@o dos semicondu-
tores Nb,O; e SnO, (Figura 3), pode ser verificado que, teoricamente,
a jun¢do entre esses dois semicondutores hipoteticamente formaria
uma heteroestrutura do tipo 2. Partindo-se desta hipétese, foi proposta
a formacao de heteroestruturas entre o Nb,O; e SnO,, na razio molar
1:1 pelo método sol-gel com calcinacdo a 500 °C. Para comparacio
das propriedades fotocataliticas o Nb,O; puro foi obtido nas mesmas
condi¢des da heteroestrutura. Os materiais foram obtidos na fase cris-
talina T para o Nb,O; e rutilo para o SnO,, como pode ser verificado
pelos difratogramas de raios X das amostras apresentados na Figura
Sa. A imagem de microscopia eletrOnica de varredura (Figura 5b)
demonstrou um material com aglomerados de particulas de diferentes
tamanhos e morfologia anisotrépica. A anisotropia da amostra pode
estar relacionada a presenca dos dois diferentes semicondutores, ja que
terdo diferentes mecanismos de cristalizag¢do. Para avaliar e comparar
as propriedades fotocataliticas da heteroestrutura com a fase pura do
Nb,O,, foram realizados ensaios de fotodegradagio do corante azul
de metileno sob radiacdo UV, e foi verificado que a heteroestrutura
apresentou o dobro da porcentagem de remogdo do corante quando
comparado ao Nb,O; puro (Figura 5c). O branco do experimento € a
avaliacdo da degrada¢@o do azul de metileno sem a presenca de foto-
catalisador. A maior atividade da heteroestrutura pode ser relacionada
ao aumento no tempo de vida do par elétron buraco pela formacao
de uma heterojuncio do tipo 2, confirmando assim a hipétese inicial.

COMENTARIOS FINAIS

Diante da continua necessidade de estudos sobre as propriedades
de compostos de nidbio, com o fim de se agregar valor a este e seus
compostos, buscou-se neste artigo contextualizar o elemento e seus
principais compostos, particularmente os 6xidos, no panorama da
fotocatdlise heterogénea, além de divulgar as potencialidades em
aplicacOes tecnoldgicas e ambientais. A histéria da descoberta do
elemento e da sua importancia econdmica e cientifica foi apresentada
e, na sequéncia, algumas propriedades de seus principais compostos
foram descritas e relacionadas as suas aplicagdes, enfatizando-se
o Nb,0O,, o 6xido de niébio mais utilizado como fotocatalisador.
Meétodos de sintese deste material em escala nanométrica foram
apresentados, discutindo-se as propriedades adequadas a aplicagdo
em fotocatalise e como tais podem ser obtidas por meio da mani-
pulacido do método de sintese. Alguns exemplos de aplicagdo do
Nb,O, em fotocatdlise e suas vantagens, quando comparados a outros
semicondutores, foram discutidos em funcgdo das rotas sintéticas e
morfologias obtidas e dos mecanismos de a¢do. Os fatores limitantes
da utilizag@o desses materiais e algumas estratégias para contornd-los,
de modo a se melhorar o desempenho desses materiais por meio da
dopagem, formacdo de filmes ou heteroestruturas foram, por fim,
discutidas. Desta forma, esta revisdo sumariza o conhecimento sobre
este material, fundamentando trabalhos futuros e atuais acerca das
suas aplicacdes tecnoldgicas.
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