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1. INTRODUCAO

O Brasil detém a maior reserva de nidbio do mundo, sendo responséavel por
cerca de 90% da producdo mundial do minério, possuindo aplicacbes nos mais
variados setores, incluindo seu uso setor de ceramicas finas, aplicados em
capacitores, materiais Opticos e componentes presentes em equipamentos
eletrébnicos. Dentre os Oxidos existentes deste elemento o mais estudado é o
pentdxido de niobio (Nb20s) devido as suas propriedades e aplicagbes como
semicondutores em células de Gratzel e fotocatalisadores (BRUZIQUESI et al.,
2019; FALK et al., 2018; UCKER et al., 2021, 2023a).

O O6xido misto de titdnio-nidbio, TiNb20O7, pertence a familia ceramica
conhecida como fases Wadsley-Roth, em que séo caracterizadas
morfologicamente como blocos que exibem planos de cisalhamento cristalogréaficos
monoclinicos do tipo ReOs cujo grupo espacial € C2/m, consistindo em octaedros
do tipo MOs (M=Ti, Nb), com cantos e arestas compartilhados (CHOI; KIM; PARK,
2022; FALK et al., 2020; ISE et al., 2018).

Dentre as rotas de sintese disponiveis, a sintese solvotérmica assistida por
micro-ondas (SAM) tem se destacado pelas vantagens e beneficiamentos
conquistados durante o processo, em especial na sintese de nanoparticulas. O
aguecimento mais uniforme dos precursores propiciado pelas micro-ondas, frente
ao aguecimento convencional, possibilita uma reducédo consideravel no tempo e
temperatura reacional, bem como uma economia energética diante dos menores
tempos reacionais, sendo ambientalmente mais limpa e com maiores rendimentos.
Com isso, a SAM é uma rota alternativa segura, rapida e de baixo custo que
possibilita a obtencéo de diferentes tipos de materiais com variadas propriedades
estruturais e morfolégicas assegurando o composto final de qualquer prejuizo
decorrente do método (FALK et al., 2019, 2020; UCKER et al., 2022, 2023b)

Os processos oxidativos avancados (POAs) se baseiam na geragao de
radicais altamente reativos, em especial o radical hidroxila (HO"), com objetivo de
remover/degradar poluentes presentes nos corpos hidricos, em especial a
fotocatalise heterogénea, em que o fotocatalisador se apresenta em estado solido
e o efluente em estado liquido (KEHREIN et al., 2020). Neste projeto foi analisado
os parametros de sintese do TiNb20O~7 por rota SAM, visando sua futura aplicacao
em sistemas fotocataliticos.

2. METODOLOGIA
2.1 Sintese do TiNb207
Na metodologia utilizou-se variadas propor¢cées do precursor de nidébio em
relacdo ao precursor de titanio, (2:1 e 1:1 = Nb*™:Ti*4). A sintese ocorreu
adicionando a proporcdo molar estipulada de NbCls em 30 mL de &gua milli-q,
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contidos em um béquer de 100 mL sob agitagdo magnética constante por 5
minutos. Apds o tempo de homogeneizacdo, a proporcdo molar estipulada do
precursor de titanio (Ci2H2804Ti) foi adicionado a esta solu¢do, que permaneceu
sob agitacédo por mais 10 minutos. Com a suspensdo homogeneizada, a mesma foi
carregada em um vaso de politetrafluoretileno (TEFLON), onde foi entdo ajustada
e selada em um sistema comercial de digestdo por microondas (Monowave 300,
Anton Paar) e a programacdo foi ajustada sob agitagcdo constante. Apds o
resfriamento, as suspensdes coletadas foram lavadas diversas vezes com etanol e
agua milli-g, de modo alternado, e secas em estufa a 100 °C por 12 horas. Os pés
coletados foram entdo submetidos a calcinacdo em 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C
por 30 minutos, sem atmosfera controlada.

2.2 Atividade fotocatalitica

A analise do potencial fotocatalitico das amostras foi testada mensurando o
nivel de descoloragdo do corante RhB [C2sH31CIN203] em solu¢do aquosa com
concentracdo conhecida de 1 x 10™° M. A andlise ocorreu em uma caixa lacrada
sob iluminagcdo de cinco lampadas UV-C (15 W cada lampada - TUV Philips;
intensidade maxima em 254 nm). Para a realizacdo do experimento, 50 mg do pé
semicondutor foram misturados com 100 mL de corante RhB, sob agitacéo
constante, para formar a solucdo de teste, onde permaneceu durante 15 minutos
no escuro para estabilizacdo do processo de adsorcao-dessor¢do entre o corante
e o catalisador. Apos o acionamento das lampadas, amostras foram retiradas em
intervalos de 15 minutos durante o primeiro periodo de 60 minutos, e em intervalos
de 30 minutos na hora subsequente. Todas as amostras foram centrifugadas para
remover as particulas e o sobrenadante foi analisado por espectroscopia UV-vis

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de Difracdo de Raios-X (DRX), apresentada na Figura 1,
demonstrou um comportamento homogéneo das amostras de TNO sem tratamento
térmico, Figura 1 a), em que a alteracdo das mudancas de temperatura de sintese
nao representou alteracdes significativas na cristalinidade, exibindo formacéo
preferencial das fases do dioxido de titénio (TiO2) em estrutura Anatase e Rultilo,
segundo as fichas JCPDS 00-021-1272 e 00-021-1276, respectivamente. A
modificacdo da proporcdo ndo estequiométrica para uma razao ideal, de 1:1 para
2:1 em ralacdo do precursor de niébio para com o de titAnio mantendo a
temperatura de sintese de 180°C, apresentada na Figura 1 b), exibiu um
crescimento mais cristalino e mais definido das fases do TiO2 citadas. Os
tratamentos térmicos foram aplicados em ambas as propor¢des dos materiais de
partida e os difratogramas sdo apresentados na Figura 1 c) e d). As amostras
demonstraram comportamento similar nos testes realizados, com a obtenc&o dos
picos de referéncia do material TiNb20O7, em fase monoclinica segundo ficha
JCPDS 01-077-1374, a partir de 700°C, porém com a presenca de fases adicionais.
Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, uma maior cristalinidade foi
obtida e uma diminuicdo nas fases é possivel ser identificada. No entanto, em
1000°C, mesmo com a completa cristalinidade do material de interesse ainda é
possivel observar a permanéncia da fase adicional de TiO2 em fase Rutilo.
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Figura 1 - PadrBes de DRX de amostras de TiNb20O7 sintetizadas pelo método SAM sem tratamento térmico
(a) 160/180/200/240°C 1:1=Nb*>:Ti**, (b) 180°C 2:1=Nb*>:Ti** e com tratamento térmico (c) 180°C
1:1=Nb*5:Ti** , (d) 180°C 2:1 =Nb*S>:Ti** .

O comportamento fotocatalitico foi explorado nas amostras sintetizadas a
180°C, e os resultados obtidos sédo apresentados na Figura 2. A proporcdo 1:1,
Figura 2 a), apresentou excelentes resultados das amostras tratadas a baixas
temperaturas, enquanto que ao ampliar a temperatura de tratamento, com o
crescimento dos graos e da cristalinidade, seu potencial foi decaindo, culminando
em 1000°C em que o potencial da amostra pode ser igualado ao potencial do
material sem tratamento térmico, constituido de fases de TiO2. O melhor resultado
obtido foi encontrado nas amostras tratadas a 700 e 800 graus, em que 98% do
corante foi degradado em 60 minutos. A propor¢ao 2:1, Figura 2 b), ndo apresentou
alteracdo significativa, demonstrando uma pequena variacdo em relacdo ao
material sem tratamento térmico, apesar de seu bom resultado de 95% de
degradacédo do corante em 60 minutos.
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Nb*S:Ti*4 para acompanhar a descoloragdo do corante RhB..
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4. CONCLUSOES

A sintese por rota SAM mostrou-se um método favoravel para obtencdo da
estrutura do TiNb207. As amostras apresentaram predominancia das fases Anatase
e Rutilo do TiO2 na estrutura sem tratamento térmico e, ao aplicar o tratamento
térmico, obteve-se a fase monoclinica do TiNb207, conforme ficha JCPDS 01-077-
1374, porém com a presenca de fases TiO2 adicionais, identificada como fase
cristalina Rutilo conforme ficha JCPDS 00-021-1276. Na analise fotocatalitica, a
razao molar 1:1 apresentou melhores resultados na degradagéo do corante RhB do
que a razdo molar 2:1, sintetizada pelo mesmo método. Em especial, as amostras
tratadas a 700 e 800°C, que atingiram 98% de degradac&o do RhB em 60 min. sob
irradiacdo UVC.
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