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Sintese e caracterizacdo de materiais niobio (V): estudo de suas propriedades
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RESUMO

Neste trabalho obteve-se materiais de o0xido de nidbio (Nb20s) puro e dopado com diferentes concentragdes de ions Co** pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas a baixa temperatura e curto tempo de reacdo, utilizando oxalato amoniacal de ni6bio, perdéxido de
hidrogénio e nitrato de cobalto hexahidratado como precursores. A andlise por difracdo de raios X confirmou a formagéo da fase pseudo-
hexagonal do Nb2O:s ¢ a espectroscopia Raman indicou intensificacdo dos modos vibracionais para as amostras dopadas sendo que o0 aumento
da concentragdo de ions Co?" na rede do 6xido promoveu melhor desempenho na produgédo de hidrogénio demonstrando o potencial do material

modificado como fotocatalisador.
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Introducéo

O pentoxido de nidbio (Nb20s) é um semicondutor do tipo n de band
gap 3,4 eV, conhecido por ser termodinamicamente estavel,
apresentando baixa toxicidade e alta resisténcia a corrosdo, sendo
amplamente utilizado em aplicagdes tecnoldgicas, como células
solares, sensores, baterias e sistemas de fotocatalise (1). Esse 6xido
vem sendo estudado como catalisador no processo de reacdo de
evolucdo hidrogénio (HER), apresentando potencial significativo
para a geracdo de hidrogénio como fonte de energia limpa. A
atividade fotocatalitica do Nb.Os depende diretamente de sua
estrutura cristalina e das caracteristicas morfologicas da superficie,
as quais podem ser moduladas por meio da dopagem com cations
metélicos, especialmente metais de transicdo. Essa modificacdo
introduz niveis energéticos intermediarios na estrutura eletronica e
favorece a formacgdo de sitios eletroativos, fundamentais para a
eficiéncia da HER. A dopagem com metais de transicdo, como 0
cobalto, por exemplo, tem demonstrado potencial para estender a
resposta do material ao espectro da luz visivel e melhorar
significativamente o desempenho na geracdo de Hz (2). Nos métodos
convencionais, a obtencdo da fase desejada de Nb.Os geralmente
requer temperaturas superiores a 1000 °C. Em resposta a essas
limitacbes, métodos de sintese inovadores estdo sendo
continuamente desenvolvidos. Nesse contexto, a sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas (MAH) surge como uma alternativa
eficiente, permitindo a sintese em tempos reduzidos e com
aquecimento rapido, uniforme e volumétrico. Além disso, o0 método
MAH possibilita a obtengdo de Nb.Os com alta cristalinidade,
eliminando a necessidade de tratamentos térmicos posteriores e
viabilizando o estudo de suas propriedades estruturais em estados
menos cristalinos (3). Diante disso, o aprofundamento e o
desenvolvimento de novas rotas de sintese para o Nb.Os puro e
dopagem eficiente, sdo fundamentais para avangar no uso desse
material em aplicagGes sustentaveis, como a fotodegradacdo de
poluentes organicos e a producéo de hidrogénio verde. Considerando
esses aspectos, o trabalho apresentado tem como objetivo sintetizar
amostras de Nb2Os puras e dopadas com ions Co*’, por meio do
método hidrotérmico assistido por micro-ondas, avaliando sua
estrutura cristalina e seu desenpenho fotocatalitico na producdo de
hidrogénio.

Experimental

Preparacéo do Nb-Os

Para o preparo das solucdes foram adicionados 1,5 mmol de oxalato
amoniacal de nidbio (NH4[NbO(C204)2(H20)]'nH20) a 40 mL de
agua e mantidos em agitacdo por 15 min. Logo apo6s, foi adicionado
1,1 mL de peroxido de hidrogénio (H20:) a solucdo, a qual foi
mantida em agitagdo por 10 min. Para as amostras dopadas foi
adicionado nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs).:6H20) nas
concentragde de 2% e 5% em mol de Co?* e submetidas a agitagio
até dissolucdo. A solucdo foi transferida para um recipiente de
politetrafluoretileno (Teflon) e inserido no reator, que é selado e em
seguida posicionado no interior do micro-ondas através de uma
abertura na parte superior de sua carcaga. Ap0s aquecimento sob
condigdes hidrotérmicas a 140 °C por 32 min, o sobrenadante foi
extraido do sistema com auxilio de uma pipeta e o material decantado
foi lavado com agua destilada e alcool etilico e centrifugado por 5
minutos entre cada lavagem. Posteriormente, o material foi
transferido para uma placa de Petri e seco em estufa a 60 °C por 20
horas.

Teste para producdo de géas hidrogénio

Na produgdo fotocalitica de H, foi utilizado um reator de 10 mL
sobre um agitador magnético e conectado a um banho
termostatizado. O reator foi exposto a radiacéo proveniente de uma
lampada de xendnio de 300 W, durante 30 min. A producédo de H,
foi monitorada em intervalos de 1 hora durante 5 horas, por meio de
um cromatégrafo gasoso, utilizando o argdnio como gas de arraste.

Resultados e Discussao

A andlise por difragdo de raios X (DRX) da amostra pura de Nb2Os
confirmou-se a formagdo do Oxido de nidbio na fase cristalina de
interesse, apresentando estrutura pseudo-hexagonal, compativel com
dados reportados na literatura. Esse resultado evidencia que as
condicBes de sintese empregadas foram adequadas para a obtencéo
da fase desejada do material, mesmo em temperaturas relativamente
baixas. Resultados de Raman dos materiais sdo apresentados na
Figura 1.
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Figura 1. Espectros Raman dos materiais de 6xido de nidbio.

Os espectros revelaram bandas vibracionais na regido de 677 a
707 cm caracteristicas das ligagdes Nb—O, na regido proxima a
949 cm™* um ombro referente ao estiramento Nb=0O na superficie da
estrutura do 6xido pode ser observado, sendo a intensidade desse pico
diretamente proporcional ao grau de desordem estrutural e a
quantidade de grupos &cidos presentes no material. Observou-se
também vibracdes na regido de 225 cm™ correspondentes ao
estiramento Nb—O—Nb ¢ um aumento na intensidade desses picos
para as amostras dopadas com ions Co?". A partir do estudo das
avaliacbes das atividades fotocataliticas para producdo de
hidrogénio, observou-se a maior eficiéncia para a amostra dopada
com 5% em mol de Co?".

Conclusoes

As amostras de Nb.Os dopadas com ions Co*" apresentaram
resultados promissores na producdo de hidrogénio quando
comparadas a amostra de dxido de niébio puro. Esse resultado indica
que a incorporacdo de cobalto na estrutura do éxido contribui de
forma positiva para a atividade fotocatalitica do material,
evidenciando sua eficiéncia na otimizacdo do desempenho do
semicondutor na reacdo de evolugdo de hidrogénio.
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