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RESUMO
Nos ultimos anos, o nidbio tem sido amplamente estudado devido as suas diversas aplicagdes
em diferentes campos, além da metalurgia, incluindo o uso como catalisador heterogéneo. O
Brasil possui as maiores reservas desse elemento no mundo, 0 que torna essencial explorar
eficientemente suas propriedades e aplicacfes. Considerando a importancia da catalise em
diversos processos produtivos e a necessidade de materiais eficazes e sustentaveis, o objetivo
deste trabalho é sintetizar e caracterizar pentdxido de niobio (Nb2Os) a partir do precursor
Oxalato Amoniacal de Niobio (OAN) por meio do método de precipitacdo, variando
parametros como concentracdo, tempo de reacao, método de secagem e adicdo de surfactante.
A sintese por precipitacdo foi escolhida devido a sua simplicidade e disponibilidade dos
reagentes. Nesse método, 0 OAN ¢ diluido em agua e adiciona-se uma solucdo de NaOH 5
mol/L para atingir o pH 5 antes da separacdo das particulas. Foram realizadas varia¢cdes na
concentracdo do precursor (10, 15 e 20g), tempo de reacdo antes da separacdo (imediatamente
e 72h) e método de separacdo (secagem em estufa e centrifugacdo), além da sintese com a
presenca do surfactante CTAB (brometo de hexadeciltrimetilamdnio) para avaliar seu impacto
nas propriedades obtidas. A analise por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) permitiu
observar o tamanho e a morfologia das particulas, enquanto a técnica de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para identificar as ligacdes formadas na sintese.
Verificou-se que a menor concentragdo de precursor foi ideal para a formacdo de
nanoparticulas, enquanto concentracdes mais altas ndo produziram o resultado desejado. Um
tempo de reacdo mais longo foi benéfico para a formagdo das nanoestruturas, visto que a
separagdo imediata resultou apenas em fragmentos dispersos. Os métodos de separagdo
utilizados ndo foram eficientes o suficiente para promover a separacdo completa das
particulas, sugerindo a necessidade de explorar outras abordagens para aumentar o
rendimento da sintese. Em relacdo as sinteses com surfactante, apenas analises visuais foram
realizadas, indicando que a presenca do CTAB manteve as particulas em suspencéo, e isso

representou uma dificuldade na separacgéo efetiva apos a separacao.

Palavras-chave: Precipitacdo, surfactante, separagéo, catalisadores.



ABSTRACT
In recent years, niobium has been widely studied due to its diverse applications in various
fields, beyond metallurgy, including its use as a heterogeneous catalyst. Brazil holds the
world's largest reserves of this element, making it essential to efficiently explore its properties
and applications. Considering the importance of catalysis in various production processes and
the need for effective and sustainable materials, the aim of this study is to synthesize and
characterize niobium pentoxide (Nb20s) from Ammonium Niobate Oxalate (ANO) precursor
through the precipitation method, varying parameters such as concentration, reaction time,
drying method, and the addition of a surfactant. The precipitation method was chosen due to
its simplicity and availability of reagents. In this method, ANO is dissolved in water, and a
solution of NaOH 5 mol/L is added to achieve a pH of 5 before particle separation. Variations
were made in the precursor concentration (10, 15, and 20g), reaction time before separation
(immediate and 72h), separation method (oven drying and centrifugation), as well as synthesis
with the presence of the surfactant CTAB (cetyltrimethylammonium bromide) to assess its
impact on the obtained properties. Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis allowed for
the observation of particle size and morphology, while Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) was used to identify the bonds formed during synthesis. It was found
that the lowest precursor concentration was ideal for nanoparticle formation, while higher
concentrations did not yield the desired result. Longer reaction times were beneficial for the
formation of nanostructures, as immediate separation resulted in only scattered fragments.
The separation methods used were not efficient enough to achieve complete particle
separation, suggesting the need to explore alternative approaches to increase synthesis yield.
Regarding the syntheses with the surfactant, only visual analyses were conducted, indicating
that the presence of CTAB kept the particles in suspension, posing a challenge for effective

separation post-reaction.

Keywords: Precipitation, surfactant, separation, catalysts.
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1 INTRODUCAO
O Brasil detém 98% das reservas mundiais de Niobio, o que o torna o maior pais

exportador desse material, porém, ndo vem sendo muito consumido e aproveitado
internamente. Ha diversas aplicagcdes para o esse composto em diferentes ramos, como por
exemplo, na siderurgia, areas tecnoldgicas, medicina e na industria quimica (OLIVEIRA,
2014).

Um dos ramos que mais vem sendo muito explorado ultimamente é a aplicacdo desses
compostos na inddstria quimica, com a utilizagdo enquanto catalisador heterogéneo,
principalmente em reacdes de sintese de energias renovaveis, como na producgdo de biodiesel
e até mesmo de alcool (ARPINI, 2016).

Os catalisadores a base de nidbio possuem propriedades extremamente atraentes,
como a atividade catalitica estavel e a forte interacdo metal-suporte, além do seu carater acido
(CASTRO, 2017) .A catélise heterogénea, em comparagdo com os catalisadores homogéneos
tem o potencial de ajudar mais na preservacdo do meio ambiente, 0 que é uma preocupacgao
significativa no mundo atual. Devido as suas propriedades, elas podem ser amplamente
reutilizadas, evitando assim a geracédo de residuos industriais que poluem o meio ambiente.

Existem diversos compostos que sdo derivados a base desse elemento e sdo
amplamente estudados e, dentre eles pode-se citar os 6xidos, fosfatos, carbetos e sulfetos de
niébio. Cada um possui propriedades, sinteses e aplicacBGes diferentes, porém muitas das
aplicacdes desses compostos giram também em torno da catélise, em destaque os 6xidos de
niobio.

Além disso, é possivel produzir esse composto através por diversas rotas de sintese e
com diversos precursores. E possivel produzir por precipitacdo, método hidrotérmico, método
dos precursores poliméricos dentre outros. Como precursor, como exemplo oxalato amoniacal
de nidbio (OAN), niobio metalico, pentacloreto de niobio. A escolha da rota e do precursor é
muito importante pois vai influenciar nas propriedades finais obtidas.

Diversos trabalhos estudam a aplicacio do pentdxido de nidbio enquanto
catalisadores, pois 0 mesmo possui diversas aplicacdes em reagdes como esterificagdo,
hidrélise, condensacdo, alquilacdo e desidrogenacgdo, além de reacdes de fotocatalise. (Lopes
etal., 2015).

No estudo de Souza et al. (2014), foi realizado um experimento de sintese de
pentoxido de nidbio a partir de oxalato amoniacal de niobio por precipitacdo em meio acido.

Os autores avaliaram diferentes condicGes de sintese e concluiram que a precipitagdo em meio



19

acido levou a formacdo de particulas de pentoxido de nidbio menores e mais puras em
comparacdo com a precipitacdo em meio basico. A otimizacdo das condi¢des de sintese é
importante para obter pentdxido de niébio com propriedades desejadas para aplicacdes como
catalisadores heterogéneos.

No estudo de Moller et al. (2011), foram investigadas diferentes rotas de sintese para a
obtencdo de catalisadores de pentoxido de nidbio, incluindo a sintese a partir de oxalato
amoniacal de nidbio. Os autores observaram que a sintese a partir de oxalato amoniacal
permitiu obter materiais com alta area superficial especifica, 0 que pode ser benéfico para a
atividade catalitica desses materiais. Além disso, os autores avaliaram a influéncia da
temperatura de calcinacdo na formacdo dos catalisadores e concluiram que temperaturas mais
elevadas levaram a uma reducdo da area superficial especifica dos materiais.

No estudo de Novak et al. (2019), os autores investigaram diferentes fontes de nidbio
para a sintese de catalisadores de pentoxido de nidbio a partir de oxalato amoniacal de nidbio.
Eles utilizaram o 6xido de nidbio e o niobato de sddio como precursores para a sintese dos
catalisadores e avaliaram as propriedades dos materiais obtidos. Os resultados indicaram que
a sintese a partir de oxalato amoniacal de niébio é uma rota eficiente para obter catalisadores
de pentoxido de nidbio com alta pureza e homogeneidade. Além disso, os autores verificaram
que a escolha da fonte de nidbio pode afetar as propriedades dos catalisadores, como a area
superficial especifica e a distribuicdo de tamanho de particulas.

Esses estudos demonstram o quanto o uso do ni6bio é promissor para a producdo de
catalisadores heterogéneos e a importancia de se avaliar cuidadosamente as condi¢cfes de
sintese para se obter catalisadores com as propriedades desejadas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho visa sintetizar Nb205 a partir do precursor OAN, utilizando a rota
de sintese da precipitacdo e avaliar a influéncia de diferentes parametros de sintese na

formacgé@o morfoldgica e estrutural dos compostos formados

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia da concentracdo de massa em um volume constante na morfologia e
estrutura das particulas sintetizadas;

e Analisar como o tempo de reacdo influéncia no resultado das particulas sintetizadas;

e Entender sobre dois diferentes métodos de separacdao e como os mesmos influenciam na
estrutura das particulas sintetizadas;

e Avaliar a sintese na presencga de surfactantes e os efeitos obtidos nos resultados finais;

e Examinar como o tratamento térmico influéncia na estrutura e morfologia das particulas
sintetizadas.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Catalise

Os catalisadores de um modo geral, sdo qualquer substancia capaz de aumentar a
velocidade de uma reacdo. Assim, o fendmeno de aumentar a taxa da velocidade da reagédo
pelo uso de catalisador é denominado de catalise. Nos dias atuais, 0 comércio de catalisadores
cresce consideravelmente, sendo que o seu uso é feito, principalmente, nas industrias
quimicas, nas refinarias de petréleo, na producgdo de polimeros em geral e em muitos outros
processos (LUCCHESE; MARZORATI, 2000).

H& dois tipos principais de catdlise quando se trata da fase do catalisador em relacéo
ao sistema. A catalise homogénea é quando o catalisador e 0s reagentes estdo em mesma fase,
ou seja, ambos sao liquidos ou gasosos, principalmente, e o funcionamento ocorre devido a
formagdo de compostos intermediérios. Por outro lado, a catalise é considerada heterogénea
quando o catalisador estda em uma fase diferente dos reagentes. Na maioria dos casos 0
catalisador é um solido e os reagentes estdo no estado liquido ou gasoso. Esse tipo de catalise
é considerado um fenémeno de superficie (BRAGA, 2007).

As principais vantagens de se usar um catalisador heterogéneo como o Nio6bio sdo: a
possibilidade de reutilizacdo do catalisador, a simplicidade de separar o catalisador do meio
reacional, ndo ha gastos excessivos com agua e outros solventes para purificacdo de produtos
e subprodutos, minimizacdo dos residuos e a ndo producdo de sabdo na reacdo de
transesterificacdo, reacdo muito utilizada para fazer biodiesel (BRAGA, 2007), além da ampla
guantidade de matéria prima para a producdo do mesmo (SCHMAL, 2018).

Algumas desvantagens da catélise heterogénea em relacdo a homogénea sdo:
dificuldade do controle da superficie catalitica e da distribuicdo de tamanhos das particulas do
catalisador, afetando a seletividade do processo catalitico. Condigdes mais severas de reacéo,
como pressdao e temperatura mais elevadas para que seja atingida a mesma eficiéncia.
Demanda de mais quantidade de catalisador, 0 que aumenta o custo do processo (BARROS et
al., 2019).

Em geral, catalisadores homogéneos apresentam diversas vantagens, que incluem alta
seletividade, alta taxa de reacdo e facil otimizacdo da atividade. No entanto, catalisadores
homogéneos acidos e basicos podem corroer reatores e equipamentos e sua resultante é
particularmente problematica e intensiva em energia. 1sso acontece, pois, sua retirada requer
etapas de neutralizagdo com agua e outros compostos. Os catalisadores homogéneos mais
utilizados s&o os hidroxidos de sodio e de potassio (RIBEIRO et al., 2020).
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Catalisadores heterogéneos, por outro lado, séo conhecidos por melhorar o processo de
transesterificacdo eliminando custos extras de processos envolvidos na catalise homogénea,
bem como reduzir a geracdo de poluentes. Catalisadores heterogéneos promovem facilidade
de recuperacdo e reuso e um processo verde de custo-beneficio efetivo. Sdo exemplos deste
tipo de catalisador os O0xidos de metais alcalinos terrosos, Oxidos de metais de transicéo,
oxidos de metais mistos, resinas de troca idnica e compostos de metais alcalinos suportados
em alumina ou zeolita (SCHMAL, 2018).

3.2 Materiais nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados sdo aqueles que séo policristalinos de fases simples ou
entdo multifasicos apresentando suas particulas com tamanhos na ordem de nandémetros, ou
seja, na ordem de 10°m = 1 nm (GLEITER, 2000).

As estruturas morfoldgicas desses materiais geralmente sdo conhecidas por
apresentarem uma grande area superficial, relacionada a fracdo volumétrica de contornos de
grdos ou interfaces (ROMERO, 2017).

As propriedades dos materiais na escala manométrica se mostram diferentes dos
materiais na escala macrométrica. Devido a sua organizacdo, esses materiais podem exibir
propriedades magnéticas superiores, melhoras nas propriedades mecanicas como resisténcia e
dureza, apresentam geralmente maior ductilidade e/ou tenacidade, dentre outras propriedades
que sdo alteradas devido a escala de sintese do material. Isso se deve a diferenca de area
superficial entre os dois (DE AVILA JUNIOR, 2010).

Segundo MACIEL et al. (2003), dentro dos materiais nanoestruturados, ha 3 divises
que pode ser feita quanto a sua geometria. A primeira consiste 0s materiais que possuem suas
dimensdes reduzidas e estdo na forma de fios, fitas ou filmes finos. Dentre dessa divis&o,
essas particulas ainda podem ser divididas entre organicas e inorganicas, sendo que na
literatura hd muito mais trabalhos reportados com as nanoparticulas inorganicas. A segunda
classificacdo engloba os materiais nanoestruturados os quais a estrutura deve ser limitada por
uma fina regido superficial do volume do material, tendo como exemplo dessa classe 0s
“nanoclusters”. E por fim, a terceira categoria corresponde aos materiais que sao solidos

volumétricos, porém na escala nanométrica, tendo como exemplo algumas ligas.
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3.3 Nidbio

O Niobio € o elemento de nimero 41 da Tabela periddica, sendo considerado um metal
de transicgéo e foi descoberto em 1801 pelo cientista alemdo Charles Hatchett que o batizou de
Columbio, devido ao minério o qual é retirado. Porém, s6 em 1950 em que a IUPAC adotou o
nome que é conhecido hoje: Niébio (NEVES JUNIOR, 2014).

Sua aparéncia € de um metal cinza brilhante, possui estrutura cristalina ctbica de
corpo centrado, que Ihe confere caracteristicas fisicas como maleabilidade e dureza moderada,
e ndo é encontrado na natureza em seu estado livre, apenas na forma de minério, sendo o mais
comum o (Fe, Mn) M2Os (M=NDb, Ta), conhecido como columbita ou tantalita, que devem ser
extracdo, beneficiamento e refino do minério para a obtencdo do produto final (DE SOUZA,
2017).

As maiores concentracdes de reservas de nidbio no Brasil estdo localizadas em Minas
Gerais, principalmente nas regiGes de Araxa e Tapira, representando cerca de 75% do total, de
acordo com a CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo). O estado do
Amazonas abriga a segunda maior concentragdo, com aproximadamente 21,3% das reservas.
Além disso, cerca de 4% das reservas estdo localizadas no estado de Goias. E importante
ressaltar que o Brasil possui uma posi¢cdo extremamente privilegiada em termos de reservas de
niobio, detendo aproximadamente 98% das reservas conhecidas em todo o mundo (LIMA,
2010).

As propriedades do nidbio, como sua alta resisténcia, resisténcia a corrosdo e
capacidade de formar ligas com outros metais, sdo essenciais para uma ampla gama de
aplicacdes industriais, podendo ser aplicado nas industrias aeroespaciais, automotiva, em
dutos de petréleo e gés, dentre outras aplicacdes. Cerca de 90% de todo consumo desse
material no mundo € aplicado na siderurgia, dedicado a fabricacdo de acos na forma de liga
ferroniobio. A adicdo do niobio confere a liga maior resisténcia mecéanica e aumento da
tenacidade (MELFI et al., 2016).

O nidbio também desempenha um papel importante no campo da catalise, onde seus
diversos compostos estdo sendo amplamente pesquisado para o uso em diversas reacoes de
interesse industrial. Ele é empregado como um catalisador heterogéneo, promovendo e
acelerando reacGes quimicas sem ser consumido no processo. Devido a sua natureza fisica
distinta em relacdo aos reagentes, os catalisadores heterogéneos podem ser facilmente

separados do produto final, simplificando a etapa de purificacdo. Além disso, eles podem ser
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recuperados e reutilizados em ciclos subsequentes de reacdes, tornando o processo mais
econémico e ambientalmente amigavel.

Os catalisadores a base de o0xido de nidbio tém sido amplamente utilizados devido as
suas propriedades desejaveis, como atividade catalitica estavel e interacdo forte entre o metal
e 0 suporte. A incorporacdo do nidbio em sistemas cataliticos tem sido uma estratégia
eficiente para melhorar o desempenho e a estabilidade desses catalisadores, abrindo caminho
para avancos significativos na inddstria quimica e de catalise (GUERRERO-PEREZ;
BANARES, 2008).

3.4  Oxidos de niébio

Existem vérios O6xidos de nidbio que ocorrem em diferentes proporgdes
estequiométricas. Alguns exemplos incluem o pentoxido de niébio (Nb2Os), o didxido de
niébio (NbO2) e o mondxido de nidbio (NbO), cada um com suas proprias caracteristicas
distintas. Além disso, o niébio pode formar anions em O6xidos ternarios, como KNbQOs3,
NaNbOs e LiNbOs. Essa diversidade de compostos de Oxido de nidbio amplia as possiveis
aplicacdes e propriedades desse elemento na quimica e em outras areas de pesquisa (LOPES
et al., 2015).

O dioxido de nidbio (NbO2) é um semicondutor de cor azul escuro que exibe
diferentes estruturas cristalinas como por exemplo, a tetragonal e monoclinica. Possui uma
lacuna de gap indireto de 0,7 eV, o que o torna um material semicondutor. O NbO2 pode
exibir comportamento diamagnético, ou seja, ndo apresenta propriedades magnéticas
significativas. Além disso, € insoluvel em &gua e atua como um agente redutor forte em
reacOes quimicas. Ainda ha muito a ser compreendido sobre suas propriedades fisicas. A
estrutura do NbO: é estavel quando a razdo entre oxigénio (O) e nidbio (Nb) estd proxima de
2. Se essa razdo for aumentada, a estrutura pode se transformar em fases do Nb,Os, outro
oOxido de niobio com diferentes caracteristicas (JACOB et al., 2010).

Em contrapartida, quando a razdo entre oxigénio e niébio (O/Nb) € reduzida, forma-se
0 NbO, um solido cinza com uma estrutura cristalina cubica de face centrada. Essa fase do
oxido de nidbio exibe comportamento eletrénico condutor, ao contrario dos outros 6xidos de
nidbio que sdo semicondutores. Além disso, também sdo relatadas estruturas néo
estequiométricas (NbxOy) do ni6bio, embora sejam menos estudadas. Em alguns casos, essas

estruturas nao estequiométricas podem exibir propriedades paramagneticas. Essas descobertas



25

ampliam nosso conhecimento sobre as diferentes fases e propriedades dos 6xidos de nidbio,
abrindo caminho para novas aplicacdes e pesquisas (SHI et al., 2013).

E por fim, o pentoxido de nidbio (Nb2Os), é o 6xido mais comum e estavel dentre os
outros. E um solido branco e estavel no ar. Produz semicondutores do com gap de 3,2 eV a
4,0 eV, sendo que os mais comuns encontrados sdo 0s que possuem gap de 3,4 eV. Além
disso, possui também caracteristicas anfotéricas, apesar de ser caracteristicamente inerte
(ARPINI, 2016; NEVES JUNIOR, 2014). A Figura 1 mostra a estrutura dessa molécula.

Figura 1- Molécula do Nb,Os.

Fonte: Interprise (2023)

Esse Oxido apresenta uma complexidade estrutural significativa devido ao seu
polimorfismo caracteristico. Isso significa que eles podem existir em diferentes formas
cristalinas, o que afeta suas propriedades fisicas e quimicas, sendo uma fase amorfa
(Nb205.H20), que é a fase menos estavel, uma fase pseudohexagonal (TT-Nb.Os), uma fase
ortorrombica (T-Nb20s) e uma fase monoclinica (B-Nb2Os e H-Nb2Os), sendo a tltima a fase
mais estavel desse 0xido. As fases deste 6xido variam com a temperatura, sendo que, de
120°C a 400°C apresenta a estrutura amorfa, de 500°C a 600°C a estrutura pseudohexagonal
TT-Nb20s, de 700°C a 800°C a estrutura ortorrombica T-Nb2Os e para temperaturas maiores
que 900° apresenta a estrutura monoclinica H- Nb2Os (NEVES JUNIOR, 2014). A Figura 2
apresenta um esquema de como a estrutura do pentoxido de nidbio varia de acordo com a

temperatura.
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Figura 2 - Variacao das fases cristalinas do Nb,Os em fungdo da temperatura.
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Fonte: AGUIAR (2022)

O Nb20s possui notaveis propriedades quimicas e fisicas, tornando-se um material
semicondutor de grande importancia tecnologica. Ele tem diversas aplicagdes promissoras,
como adsorvente, sensor de gases, células solares e componentes eletrocromicos (MOON et
al., 2011). Além disso, os 6xidos de nidbio, incluindo o Nb2Os, sdo amplamente utilizados em
aplicagdes cataliticas, atuando como fase ativa ou suporte. A presencga desses 6xidos melhora
significativamente a atividade catalitica e prolonga a vida datil do catalisador quando
adicionados em pequenas quantidades (CANTAO et al., 2010). O NbyOs tem sido
extensivamente estudado como catalisador em diversas rea¢fes, como esterificacdo, hidrolise,
condensacdo, alquilacdo e desidrogenacdo. Além disso, 0 Nb2Os apresenta alta absorcdo de
energia na regido do ultravioleta, 0 que o torna um candidato promissor para aplicacfes em
fotocatalise heterogénea (STURT et al., 2019).
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35 Oxalato Amoniacal de Nidbio (OAN)

O oxalato amoniacal de niobio, também conhecido como OAN, € um composto
quimico utilizado como precursor na sintese do pentdxido de nidbio (Nb2Os). Sua formula
quimica é NHsNbO(C204)2(H20)2](H20).n, onde n é o nimero de moléculas de &agua
presentes. O OAN é um solido branco altamente soltvel em agua.

E um precursor amplamente utilizado devido as suas propriedades favoraveis na
sintese do NbOs. Ele possui uma estrutura complexa, com ions amonio (NH4"), ions niébio
(NbO2"), ions oxalato (C204%*) e moléculas de agua coordenadas. Essa estrutura complexa
proporciona uma rota eficiente para a formacdo do pentoxido de nidbio. A Figura 3 mostra a

estrutura quimica desse composto (SU et al., 2009).

Figura 3 - Estrutura quimica OAN.
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Fonte: SU et al (2009)

O OAN é considerado um precursor eficiente para a sintese do Nb2Os, uma vez que
proporciona uma alta pureza do material final e permite um controle preciso sobre a
morfologia e estrutura cristalina do Nb,Os. Além disso, é facilmente manipulavel em

condicBes normais de atmosfera, o que facilita sua utilizagdo em processos de sintese.

3.6 Surfactantes
Algumas vertentes para a obtencdo de catalisadores heterogéneos de nidbio utilizam
compostos surfactantes com o objetivo de obter um maior controle de propriedades. Os

compostos ditos como surfactantes sé@o aqueles que possuem a capacidade de diminuir em
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grande escala a tensdo superficial da dgua formando consequentemente agregados chamados
micelas no meio aquoso (PEREIRA et al., 2009).

Essa molecula € dividida em duas regides distintas, sendo que uma parte € uma longa
cadeia de carater apolar e a outra parte € uma extremidade de carater polar. Sdo ditas como
parte hidrofobica ou lipofilica relacionado com a “cauda”, ou seja, a parte apolar enquanto a
outra parte, a polar, é dita como hidrofilica ou lipofébica, se referindo a cabeca da molécula. A

Figura 4 mostra a estrutura geral para essa molécula (PEREIRA, 2006).

Figura 4 - Estrutura geral de um surfactante.
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Fonte: Infoescola (2023)

Ha 4 maneiras de classificar essa classe de compostos, sendo elas: surfactantes
anibnicos, cationicos, anfoteros e ndo ibnicos. Essa classificacdo é de acordo com o seu grupo
hidrofilico.

Os surfactantes anidnicos sdo aqueles os quais a regido hidrofilica, quando em solucao
aquosa, apresa carga negativa. S&o utilizados principalmente como detergentes devido ao seu
poder de formacdo de espumas e representam cerca de 80% da producdo dos surfactantes
(CROSS, 1997).

Ja os surfactantes cationicos sdo aqueles os quais a regido hidrofilica, quando em
solucdo aquosa, apresenta carga positiva. Sdo considerados toxicos e nocivos para a saude,
porém, com 0 seu manejo correto, auxilia na producdo de amaciantes condicionadores, além
de possuirem poder bactericida (PEREIRA et al., 2009).

Os surfactantes anfoteros tem como principal caracteristica conterem na mesma
molécula grupos com ambos os tipos de carga, positivas e negativas. Sao usados geralmente
para aumentar o poder espumante dos surfactantes aniénicos. As caracteristicas dessa classe
de surfactante estdo diretamente relacionadas com o pH do meio o qual esta sendo inserido e 0
comprimento da cadeia liofilica (PEREIRA, 2006).
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E por fim os surfactantes ndo-idnicos, conhecidos também como emulsificantes,
diferente dos demais, possui o grupo polar eletricamente neutro. Ap0s 0s anidnicos, Sao 0S
segundos mais importantes. Utilizado principalmente para a formulacdo de produtos
domésticos, uma vez que apresentam um forte poder detergente (PEREIRA et al., 2009).

As propriedades que tornam esses compostos interessantes para serem utilizados na
sintese dos catalisadores, é que eles atuam como estabilizadores, evitando a aglomeracgéo e a
formacdo de particulas grandes durante a reacao. Isso resulta em materiais com tamanho de
particula mais uniforme e dispersao adequada, 0 que pode impactar diretamente a atividade
catalitica (RINALDI et al., 2007).

Além disso, os surfactantes podem controlar a morfologia e a estrutura dos
catalisadores. Através da interacdo com 0s precursores e reagentes, eles podem influenciar a
formacdo de nanocristais, nanoparticulas ou estruturas porosas, por exemplo. Essas
caracteristicas estruturais tém um papel crucial na atividade e seletividade catalitica,
permitindo obter catalisadores com propriedades especificas para determinadas reacdes
(HANZL, 2009).

Outra funcdo dos surfactantes ¢ a modificacdo da superficie dos catalisadores de
nidbio. Eles podem adsorver na superficie dos materiais, alterando a sua acidez, basicidade,
reatividade e afinidade por certos reagentes. Essa modificacdo superficial pode melhorar a
interacdo entre o catalisador e os reagentes envolvidos na reacdo, aumentando a eficiéncia e a
seletividade do processo catalitico (DE SOUZA, 2017).

3.7 Métodos de sintese:
3.7.1 Meétodo da precipitacio:

H& dois tipos possiveis de reacdo para a precipitacdo de Oxidos inorganicos, que
basicamente sdo: a precipitacdo direta do Oxido e a precipitacdo através de um precursor
(CUSHING et al., 2004). No caso do pentdxido de nidbio (Nb2Os) e nesse trabalho em
especifico, utilizou-se o precursor Oxalato Amoniacal de Nidbio, e assim, pode ser
considerado um dos métodos mais simples para a obtencdo desse 6xido.

Para a precipitacdo a partir de um precursor, 0 método consiste em: secar uma massa
especifica de um dos precursores, podendo ser utilizado o oxalato amoniacal de nidbio (OAN)
ou o pentacloreto de nidbio (NbCls), em estufa. Posteriormente, a massa do sélido é
solubilizada em 4&gua destilada. Assim, é feita a diluicio do precursor em &gua

destilada/deionizada até a obtencdo de um sistema homogéneo. Nesses passos, € sempre
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importante ter dados da temperatura da agua, o tempo decorrido da solubilizacdo e o pH
obtido ap6s a mistura dos reagentes (CASTRO, 2017).

Em seguida, é necessario preparar uma solucdo que ira promover a precipitacdo do
oxido, pode-se utilizar NaOH ou entdo NH4OH em uma concentracdo especifica e mede-se
também o pH e a temperatura dessa solugdo. Para que se inicie a precipitacdo, € necessario
gotejar a solucdo preparada anteriormente na primeira solucdo feita, agitando-se
vigorosamente e monitorando até atingir o pH desejado, que pode variar a depender dos
reagentes utilizados. Apds feito isso, deve-se ser montado um sistema para filtracdo a vacuo,
filtrar a solucdo e secar a amostra, ou entdo utilizar outro método de separacdo como a
centrifugacéo, obtendo-se assim o Nb2Os (CASTRO, 2017).

No trabalho de Tagliaferro et al. (2011), obteve-se, por meio desse método,
nanoparticulas de oxido de nidbio com area superficial de aproximadamente 230 m?/g, o que
pode ser considerado satisfatério para aplicacfes enquanto catalisador para essa classe de
materiais.

3.7.2  Meétodo dos precursores poliméricos:

Outro método possivel, porém, com uma maior complexidade, como descrito e
explicado no trabalho de Neves Junior (2014), é o método dos precursores poliméricos,
também conhecido como MPP. Essa rota consiste na formacéo nao hidrolitica de um polimero
gue por sua vez ird passar por uma calcinacdo para a eliminacdo do material organico. Tal
processo ocorre devido a complexacdo ou quelacdo de cétions metélicos por acidos
hidrocarboxilicos. A medida que os ions metalicos forem sendo complexados eles irdo formar
um citrato metélico. Para esse tipo de reacdo geralmente € utilizado o &cido citrico (Ac),
devido a sua maior estabilidade dentre as outras opgoes.

O complexo produzido sera misturado com um polialcool, na maioria dos casos
utiliza-se etilenoglicol (Eg), que sera aquecido em uma faixa de temperatura de 80°C a 100°C
até se obter uma solugéo transparente, que depois sera aquecida novamente na faixa de 150°C
a 250°C para que ocorra a reacao de condensagdo de uma molécula de H20.

Continuando com o ato de aquecimento, forma-se uma matriz polimérica através de
um processo de poliesterificacdo, na qual deve se remover a agua para se obter uma resina
polimérica sélida. Nesse processo ha diversos fatores que afetam a reacdo como o tipo de
precursor utilizado, os solventes, as temperaturas que o sistema é exposto, o pH da solugéo
dentre outros fatores (NEVES JUNIOR, 2014).
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A Figura 5 mostra como que o autor utilizou esse método para a obtencdo de Nb.Os a
partir de OAN, sendo que as siglas AC e EG significam respectivamente Acido Citrico e
Etileno Glicol. E possivel usar ambos os precursores, porém para cada um devera ser

adaptado os outros reagentes devido a diferencas de carater quimico.

Figura 5 - Fluxograma da aplicacdo do MPP utilizando OAN como
precursor para sintese de catalisador de nidbio.
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Fonte: NEVES JUNIOR (2014)

3.7.3 Método hidrotérmico:

Esse método, também conhecido como MH, pode ser definido como: “um método de
formacédo e crescimento de cristais por meio de rea¢fes quimicas que ocorrem em um reator
fechado contendo uma solugdo aquosa que € aquecida acima da sua temperatura de ebulicao
atingindo assim pressdes superiores a 1 atm” (LOPES et al., 2015; Shi et al., 2013).

Baseado também no trabalho de Neves Junior (2014), o qual estudou a sintetize de
pentdxido de nidbio por diferentes rotas, produziu Nb2Os. Dissolveu-se 3,75g (0,01 mol) de
OAN em agua sob constante agitacao, e depois foi-se adicionado ao meio reacional NHsOH
(Synth) com volumes variados: 10, 15 e 20 ml. Com a solugdo preparada, ela foi transferida
para um recipiente de teflon e acoplado ao reator hidrotérmico que é utilizado nesse método.
O processo de hidrotermalizacao foi realizado nas condic¢Ges de 200°C durante 12 ou 24h.

Desse processo, € lavado com agua destilada corrente até que fosse atingido o pH
neutro e posteriormente foi congelado. Para que o produto final fosse obtido, o autor utilizou
de liofilizador para promover a secagem da agua residual. O tempo no equipamento foi de
48h. A Figura 6 demonstra o reator utilizado pelo autor e o esquema de funcionamento do

mesmo.
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Figura 6 - Reator utilizado na sintese via MH (a), esquema do reator (b)
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Fonte: NEVES JUNIOR (2014)

3.7.4 Método da decomposicao

Outro método relatado para a obtencdo do Nb.Os é o método da decomposicdo,
também chamado de MD, o qual consiste na decomposi¢do ou digestdo do reagente inicial por
Hidroxido de Amonio (NHsOH). Tal método possui uma demanda maior de tempo para que
seja realizado (NEVES JUNIOR, 2014).

Dessa forma, o estudo citado utilizou de 30g de OAN que passou pelo processo de
decomposicdo adaptado por ele, em meio basico com o reagente NH4OH, que ocorreu em um
ambiente fechado, na temperatura de 80°C durante 144h.

Ao término desse periodo, o produto obtido também passou pelo processo de
centrifugacdo de lavagem com 4gua destilada até que fosse obtido um produto com pH neutro.
Posteriormente, secou-se 0 produto em uma estufa durante 4h em 80°C. Para finalizar o
processo e obter o produtor final, o solido ja seco foi tratado em mufla em duas diferentes
temperaturas, em 400 e 700°C durante 3h. A Figura 4 retrata como o autor realizou esse

processo.

Figura 7 - Fluxograma de Nb205 via sintese via MH.
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3.7.5 Método EISA:

O método EISA, o qual a sigla significa Evaporation Induced SelfAssembly, em
portugués automontagem induzida por evaporacdo, segundo a Royal Society of Chemistry
trata-se de um método de sintese o qual uma gota de solvente é adicionada nos componentes
que serdo montados e € deixado secar. A evaporacdo do solvente causa uma associacao
espontanea dos componentes individuais em uma estrutura ou padrdo organizado. E uma rota
de sintese em que, diferentes das outras anteriores, possui a presenca de um surfactante, com a
intencdo da producdo de um material mesoporoso (GROSSO; CAGNOL, 2005).

No estudo de BOA et al (2017), dissolveu o surfactante em um solvente, no caso dela
foi o Pluronic P 123 em etanol. O sistema fica em agitacdo e a pequena temperatura.
Adiciona-se entdo o precursor de nidbio, que no caso foi usado o NbCls. O novo sistema deve
entdo ficar em agitacdo para ocorrer as reacGes e depois € deixado evaporar durante um
periodo de quase uma semana em uma temperatura levemente acima da temperatura ambiente
(BOAZetal., 2017).

Como passo final, é preciso calcinar o produto obtido. No trabalho, a autora utilizou de
6h a 350°C com uma taxa de 5°C/min e depois uma segunda vez por 2h a 400°C com uma taxa
de 2°C/min, obtendo assim como resultado 0 Nb205 sintetizado na presenca de surfactante, o
que ird alterar suas propriedades em relacdo aos outros tipos de sintese ambiente (BOA, lza
Fonte et al., 2017).

3.7.6 Método da mistura:

A metodologia adotada consiste na preparagdo separada do surfactante e do precursor,
seguida pela sua mistura. Apos o controle cuidadoso do pH, é possivel obter o composto de
oxido de niobio na forma solida. Esse material € entdo submetido a etapas de lavagem e
centrifugacdo para remover impurezas. Em seguida, é realizado o processo de secagem para
eliminar a umidade presente. Por fim, é feita a calcinacdo do material, resultando na obtencéo
de oxido de nidbio mesoporoso. Essa via de sintese visa obter um material com porosidade
controlada e propriedades adequadas para aplicacdes especificas.

Em alguns trabalhos, como o de DOS SANTOS OLIVEIRA (2016), essa metodologia
foi aplicada, sendo que em um baldo volumétrico dissolveu-se o surfactante CTAB com agua
destilada e em outro baldo dissolveu-se o precursor de nidbio, nesse caso o NbCls em etanol.
Variando o precursor pode ser necessario muda o solvente devido as diferentes caracteristicas
quimicas entre eles (DOS SANTOS OLIVEIRA, 2016).
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Com as duas dissolugdes prontas, adicionou-se o conteido de nidbio na outra solucéo
que foi agitado. O pH foi controlado com micro-peletes de NaOH. Apoés atingir o pH
desejado, o sistema permaneceu em agitacdo e temperatura até a precipitacdo do sélido.
Assim, como passos finais, o solido obtido foi lavado, centrifugado, seco em estufa e depois
calcinado, obtendo Nb2Os mesoporoso (DOS SANTOS OLIVEIRA, 2016).

Apos a apresentacdo de diferentes métodos de sintese, pode-se observar que alguns sdo
mais acessiveis em termos de equipamentos laboratoriais, enquanto outros requerem um
maior investimento em infraestrutura. Os métodos hidrotérmico e dos precursores poliméricos
se destacam como sendo mais desafiadores nesse aspecto. O método hidrotérmico exige a
utilizacdo de um reator hidrotérmico, equipamento especializado que ndo esta disponivel em
todos os laboratdrios e possui um custo elevado. Por sua vez, o método dos precursores
poliméricos envolve diversas etapas e 0 uso de diferentes reagentes, o que o torna mais
propenso a erros e dependente de reagentes especificos que podem ndo estar prontamente

disponiveis nos laboratérios.

3.8 Caracterizacdes:
3.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

O MEV (Microscopia Eletrbnica de Varredura) é um equipamento que consegue
produzir imagens de alta resolucdo através da emissdo de elétrons. Seu funcionamento baseia-
se na emissao de um feixe de elétrons a partir de um filamento, geralmente de tungsténio,
chamado de eletrodo negativo. Essa emissdo é devido a aplicacdo de uma diferenca de
potencial, que pode variar de 0,5 até 30kV, e isso permite a variacdo da aceleragdo dos
elétrons dentro do equipamento. O eletrodo positivo, atraia os elétrons emitidos resultando em
uma aceleracdo em direcdo a esse eletrodo (EGERTON, 2005).

Existem lentes condensadoras dentro do equipamento que corrigem e alinham o
percurso do feixe para a abertura objetiva. A lente objetiva ajusta o foco do feixe e ai entdo os
elétrons atingem a amostra. E valido lembrar que a Figura fornecida pelo MEV possui um
cardter virtual, uma vez que o que é visualizado é a transcodificacdo da energia emitida pelos
elétrons (DEDAVID et al., 2007).

Quando h& a emisséo de elétrons sobre a amostra, ha mudanca dos niveis energéticos,
que quando retornam a posicdo inicial liberam a energia que absorveram e emitem um
comprimento de onda no espectro do raio-X (HENRIQUE et al., 2009).
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Para esse tipo de trabalho essa andlise é interessante para poder analisar a topografia
dos compostos sintetizados, determinando forma, tamanho e distribuicdo das particulas. A
area superficial de um catalisador € um parametro extremamente importante para essa
aplicacdo a aplicacdo, influenciando diretamente na eficiéncia do mesmo (MARCOMINI,
SOUZA, 2011).

O EDS, é um acessorio que é acoplado na anélise que mede a energia associado a esses
elétrons emitidos pelo material. Cada material existente possui uma energia especifica, sendo
entdo possivel identificar quais sdo os elementos presentes na amostra. Frequentemente 0s
autores acoplavam também junto a essa caracterizacdo a espectroscopia por energia dispersiva
esse acessorio, a fim de confirmar a composi¢do do composto sintetizado. Para ser feita, é
necessario que a amostra esteja em forma de po e seja coberta por um banho de carbono ou
ouro, dependendo da amostra (HENRIQUE et al., 2009).

3.8.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O método de caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) se baseia na interacdo entre a radiacao infravermelha e as moléculas presentes
em uma amostra, permitindo a identificacdo de grupos funcionais e a andlise da estrutura
guimica das substancias atraves da capacidade da substancia analisada de absorver, transmitir
ou refletir a radiacdo infravermelho (MOVASAGHI et al., 2008).

A radiacdo infravermelha é transmitida a partir de uma fonte e, ao passar pela amostra,
ocorre a absor¢do de energia pelas ligacGes quimicas, resultando em vibracdo molecular. Essa
absorcdo de energia é registrada em um espectro, onde as intensidades dos picos estdo
relacionadas as vibragdes moleculares caracteristicas da amostra. Comparando esses picos
com dados da literatura, é possivel identificar as ligacGes presentes na amostra e determinar o
composto sintetizado (MCCOOL et al., 2006).

Cada grupo funcional possui suas proprias frequéncias caracteristicas de vibracdo, que
estdo relacionadas com as ligagGes quimicas presentes na molécula. Além da identificagdo de
grupos funcionais, a espectroscopia FTIR também permite a deteccdo de impurezas, anélise
de polimeros, identificacdo de compostos organicos e inorganicos, entre outras aplicacées. Ela
¢ amplamente utilizada em diversos campos, como quimica, farmacologia, ciéncia dos
materiais, inddstria quimica e controle de qualidade (PRATI et al., 2010).

E uma técnica interessante de ser usada nesse tipo de sintese, pois assim identifica-se

qual foi o catalisador sintetizado e algumas de suas caracteristicas, procurando sempre picos
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nas regides que caracterizam ligacbes de Nb com o outro composto. Geralmente a faia de

utilizacdo do infravermelho compreende regido ente 400 a 4000cm™ (JUNIOR, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes
No experimento, foram empregados os seguintes reagentes: Oxalato Amoniacal de
Niobio (OAN), fornecido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéo) sob
0 codigo AD 9557, agua destilada, hidréxido de sédio em forma de micro pérolas P.A. com

referéncia 01564, e brometo de cetiltrimelamonio (CTAB) da marca Vetec.

4.2 Métodos

Apos a apresentacdo de alguns possiveis métodos de sintese para a obtencdo do
pentoxido de nidbio, a sintese via precipitacdo foi o método identificado como o mais simples
dentre as opc¢des consideradas, portanto, a decisdo foi adotar esse método para este trabalho.
Quanto as sinteses que requerem o uso de surfactante, ambos os métodos sdo considerados
relativamente simples. No entanto, o0 método EISA demanda mais tempo para que a solugdo
evapore e ocorra a formacdo do produto final. Com base nessa avaliagcdo, optou-se pelo
método da mistura para a sintese do 6xido de niébio com surfactante.

Com o objetivo de aprimorar a eficacia do experimento, optou-se por dividir as
sinteses em trés grupos distintos. No primeiro grupo, utilizou-se um volume constante de
400ml variando a massa de precursor utilizado, sendo as quantidades de 10g, 15g e 20g,
variando entdo as concentracdes resultantes a fim de determinar qual das trés apresenta os
melhores resultados. Essa analise permitira prosseguir com o experimento, explorando 0s
demais parametros de sintese de forma mais direcionada e otimizada.

No grupo 2, manteve-se a concentracao fixa, de acordo com os resultados obtidos com
0 grupo 1, e variou-se os parametros de tempo de reacdo e método de secagem. Os tempos de
sintese para a separacdo do precipitado foram estabelecidos em 72h, alem da separacdo
imediata logo apos a sintese. Quanto aos métodos de separacdo, foram utilizados tanto a
centrifugacdo como a secagem na estufa. Dessa forma, busca-se investigar os efeitos dessas
variagoes nos resultados do experimento.

E por fim, o grupo 3, também com a concentracdo fixada, explorou duas rotas distintas
para a sintese do Nb2Os na presenca do surfactante CTAB. Nessa etapa, utilizou-se 0 método
da precipitacdo, porém com modificacGes especificas devido a presenca do surfactante.
Detalhes sobre essa metodologia serdo apresentados separadamente da metodologia usada nos
grupos 1 e 2 mencionados anteriormente. Essa abordagem permitiu investigar os efeitos do

surfactante na sintese do Nb2Os e comparar 0s resultados com os demais experimentos.
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A Tabela 1 mostra a matriz do experimento, dividida em grupos, nos parametros que

foram utilizados para cada sintese e quais caracterizagdes foram feitas.

Tabela 1 - Matriz de experimentos.

Matriz de experimentos

Grupo | Amostra Concentracao Tempo de reacao Método de separacao

Nb0O1 10 72h Centrifugacao

1 Nb02 15 72h Centrifugacao
Nb03 20 72h Centrifugacao
Nb04 10 72h Centrifugacao
Nb05 10 72h Secagem da decantagdo

2 Nb06 10 Imediato Centrifugacao
Nb07 10 Imediato Secagem do sobrenadante
Nb08 10 Imediato Secagem direta

3 NbSO1 10 1 semana Centrifugacao
NbS02 10 1 semana Centrifugacao

Fonte: Autor (2023)

O processo de sintese escolhido para este estudo foi a precipitacdo, que consiste em
trés etapas principais: producdo da solugdo mée, precipitacdo e separacdo e secagem. Essas
etapas foram realizadas de forma sequencial para obter o produto desejado. Para o grupo 3 ha
uma pequena diferenca que sera abordada posteriormente.

SPara 0s grupos 1 e 2 na etapa 1, preparacdo da solucdo mée, as massas dos reagentes
foram solubilizadas em 400ml de &gua destilada, sendo agitadas até obter um sistema
homogéneo. Em seguida, uma solugcdo de NaOH 5 mol/L foi preparada, a qual desempenhara
0 papel de precipitante para a solugdo mae. A Figura 8 ilustra de forma sequencial 0s passos
envolvidos nessa etapa do processo para a preparacdo das amostras do grupo 1. Para as

amostras do grupo 2 a diferenca esta no segundo passo, em que ha uma concentracao fixada.

Figura 8 - Fluxograma etapa 1 da sintese via precipitacéo.

Secagem da Pesar diferentes Solubilizagdo de cada Preparo de 100 ml
amostra em estufa massas de amostra massa em 400m| de dgua de solugdo NaOH 5
de béqueres diferentes
a 60 °C por 24h (10, 15 e 20g) 24h mol/L

em agitagdo

Fonte: Autor (2023)
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Para a segunda etapa, a de precipitacdo, montou-se um esquema como mostrado na
Figura 9 para que fosse possivel utilizar o agitador magnético e o medidor de pH e mV de
Bancada/Portatil simultaneamente. Assim, gotejou-se a solucdo de NaOH 5mol/L, sob
agitacdo constante, e monitorou-se a mudanca de pH até que atingisse valores préximos de 5.

A Figura 10 mostra o diagrama dos passos feitos na segunda etapa.

Figura 9 - Montagem do sistema utilizado.

Fonte: Autor (2023)

Figura 10 - Fluxograma etapa 2 da sintese via precipitacao.

Montagem de

Gotejamento lento Monitoramento da
ESQUema com -
3 il.‘adt:rl-: magnética e de NaOH 5Smol/L em mudanca de pH até
. i cada solucdo atingir pH=5
pHmetro

Fonte: Autor (2023)

Apds a etapa de precipitacdo, o tempo de sintese € um parametro variavel antes de
prosseguir para a etapa de separacdo. Uma parte do precipitado é separada imediatamente,
enquanto outra parte é deixada para reagir no béquer, em temperatura ambiente, por um
periodo de 72h antes de passar pelo processo de separacao, independentemente do método
utilizado.

Na primeira variante de separacdo, utilizou-se uma centrifuga para realizar a
separagdo das amostras. Com o auxilio de uma pipeta de precisdo, as amostras foram

transferidas para tubos de ensaio previamente pesados na balanca, garantindo uma preciséo de
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0,1g. Em seguida, os tubos de ensaio foram colocados na centrifuga, preenchendo-a com os
12 tubos simultaneamente, e submetidos a rotacdo de 3000 rpm por 4 min.

Apols a centrifugacdo, as amostras foram separadas do sobrenadante e os pos
molhados resultantes foram distribuidos em placas de Petri devidamente identificadas. Em
seguida, as placas foram colocadas em uma estufa a uma temperatura de 60°C e mantidas por
no minimo 24 horas para permitir a completa secagem dos pos, que sdo pesados apos 0

processo. A Figura 11 ilustra o diagrama do processo de separacao por centrifugacéo.

Figura 11 - Diagrama dos passos para separagao por centrifugacéo

Executar a
centrifugagdo com
3000 rpm durante 4
minutos

Preencher centrifuga
de acordo com o
modelo da mesma

Separar solugbes em
tubos de ensaios
com erro de 0,1g

-

Deixar as placas em Retirar o pé molhado
estufas a 602C de . Descartar o corpo
em placas de Petri
acordo com a identificad flutuante
> I i
necessidade de tempo entiicadas
Moer as amostras em 2 £
S Pesar o material obtido Armazenar em local
almofariz com
2 L adequado
movimentos aleatdrios

Fonte: Autor (2023)

No caso da segunda variante de separacdo, o liquido precipitado foi distribuido em
placas de Petri previamente identificadas e colocado na estufa a uma temperatura de 60°C. As
amostras permaneceram na estufa pelo tempo necessario para que todo o liquido fosse
completamente evaporado, resultando apenas no pé de éxido de nidbio. ApGs a secagem, as
amostras secas foram trituradas em um almofariz para obter particulas de tamanho reduzido, e
em seguida, a massa de cada amostra foi registrada para posterior calculo do rendimento da
precipitacao.

Para o grupo 3, também foi utilizada a precipitacdo como método, porém com duas
alteracdes distintas, uma em cada amostra, em relagdo aos outros grupos. Primeiramente, para

determinar a quantidade de surfactante a ser utilizado, foi levado em consideracdo a
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concentragdo micelar critica, que € a concentracdo minima necessaria para a formacdo de
micelas em uma solucdo (MORAES; REZENDE, 2004). Sabendo que a concentracdo micelar
critica para 0 CTAB em &gua é de 0,920.103M (MOL FILHO et al., 1980) e conhecendo sua
massa molar, foi possivel calcular a quantidade necessaria de CTAB em gramas para uma
solucdo de 400 ml de agua destilada. O valor obtido foi de 0,15g.

Para a precipitacdo das amostras do grupo 3, a divergéncia citada esta na primeira
etapa da precipitacdo. Para NbSO1, primeiro solubilizou o CTAB em 400 ml de agua destilada
e posteriormente foi feita a solubilizacdo do OAN. Os outros passos seguidos sdo idénticos a
dos outros grupos e a separacédo adotada foi a centrifugacéo.

Para a amostra NbS02, separou-se a massa de OAN e a solubilizou em 400ml de agua
destilada. Para o CTAB, separou a massa, porém ao invés de solubilizar diretamente no
sistema, ela foi solubilizada em uma aliquota de solucdo de NaOH 5mol/L preparada
previamente para que assim, a solugdo precipitadora contenha o surfactante, se diferenciando
entdo de NbSO1. A aliquota usada de NaOH, corresponde ao valor gasto para que o sistema
com 10g de OAN atingisse o pH=5, baseou-se no experimento de Nb0O1 que foi feito primeiro,
em ordem cronoldgica. Os outros passos para a precipitacdo seguem idénticos, sendo a
diferenca a solucdo precipitadora que contém o surfactante. E assim como NbS01 adotou-se a
centrifugacdo como método de separacéo.

A fim de entender qual o efeito do tratamento térmico na morfologia das amostras, foi
feito um tratamento em forno tipo mufla durante 8 horas na temperatura de 500°C com uma
rampa de aquecimento de 5°C/min. Esse procedimento foi aplicado para a amostra Nb04, que
apos o tratamento é representada por NbO4T, para NbS01 originando NbSO1T e Nb02
originando NbO2T.

ApoOs a secagem e armazenamento das amostras, é necessario realizar as analises de
caracterizacdo. Neste estudo, serdo utilizadas duas tecnicas diferentes: microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Essas técnicas permitirdo uma analise detalhada das caracteristicas morfolégicas e estruturais
das amostras.

A preparacdo de amostras para microscopia eletronica de varredura (MEV) € essencial
para obter imagens de alta qualidade e informacGes detalhadas sobre a estrutura e morfologia
de materiais. Primeiramente, uma pequena quantidade do éxido de nidbio é depositada em um
stub, que estava coberto com papel aluminio e uma fita de carbono para aderir as particulas,

garantindo uma distribuicao uniforme. Em seguida, a amostra passou por um banho de ouro e



42

0 stub com a amostra é exposto a esse banho por um periodo determinado. Isso permite que o
ouro seja depositado sobre a superficie da amostra, formando uma camada condutora.

Uma vez que a lamina com a amostra esteja completamente seca, ela € montada em
um suporte apropriado para microscopia eletronica de varredura. O suporte € inserido no
microscopio eletrénico de varredura, e a amostra é analisada utilizando as configuracdes
adequadas de aceleracdo de elétrons, resolucdo e ampliacdo. A Figura 12 mostra as amostras

do grupo 1 preparadas, duas ja com o banho de ouro e a Gltima sem ter feito 0 mesmo.

Figura 12 - Preparacéo das amostras do grupo 1

Fonte: Autor (2023)

O microscopio utilizado é do modelo Tescan Clara utilizado no centro multiusuério
LME/UFLA utilizando um feixe de 10 Kev. A Figura 13 mostra os stubs posicionados dentro

do microscopio.
Figura 13 - Stubs dentro do microscopio

Fonte: Autor (2023)
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Para a segunda técnica de caracterizacdo empregada, realizaram-se andlises de
espectroscopia vibracional no infravermelho, empregando um espectrometro FT-IR Varian
600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com acessorio GladiATR da Pike Techonologies
acoplado para medidas por reflectancia total atenuada (ATR) a 45°C com cristal de selento de
zinco. A faixa espectral analisada foi de 400 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras.
Como a analise foi feita por ATR (refletancia total atenuada) ndo ha preparo de amostra. A
analise foi feita no laboratério multiusuarios central de anélises e prospeccao quimica/ novos
materiais (CAPQ).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Grupo 1: Variacdo de concentragdo de precursor

5.1.1 Sinteses

Na primeira etapa, da producéo da solucdo mae, foi medido o tempo de dissolucédo de
cada massa de OAN utilizada, diluido em agua deionizada. A Tabela 2 mostra quais foram

esses tempos.

Tabela 2 - tempo de solubilizacdo das amostras do grupo 1.

Sintese Tempo decorrido
Nb01 instantaneo
Nb02 4 minutos
Nb03 9 minutos

Fonte: Autor (2023)

Percebe-se entdo que para menores quantidades, mais rapido tende a ser o tempo de
solubilizacdo, pois, para NbO1 utilizou-se 10g de OAN, ja para a ultima sintese Nb03 utilizou-
se 20g. Mesmo sob agitacdo constante a solucdo encontrou um pouco de dificuldade em
solubilizar, formando um sistema homogéneo, quando havia mais matéria. Nao foi utilizado
temperatura para que as dissoluc@es fossem feitas.

Na segunda etapa, de precipitacdo, mediu-se o pH inicial, o pH final e a quantidade de
NaOH 5mol/L que foi gasto em cada uma das precipitagcdes, com a intengéo de atingir o pH =
5 para todas as amostras. A Tabela 3 mostra esse resultado.

Tabela 3 - par@metros de pH e quantidade de NaOH grupo 1

Sintese pH inicial pH final NaOH gastos (ml)
Nb01 1,14 5,05 15
Nb02 1,27 5,03 22
Nb03 0,99 5,03 25

Fonte: Autor (2023)

Apesar de ter-se obtido um pH final praticamente igual em todas as amostras, observa-
se um aumento na quantidade de NaOH utilizada para a precipitacdo a medida que se aumenta

a massa de OAN. Esse comportamento € esperado, uma vez que uma maior quantidade de
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material dissolvido na solucdo requer uma maior quantidade de reagente para promover a
precipitacao.

Durante o processo de precipitacdo, foram observados indicios de formacdo de
precipitados nos primeiros mililitros de NaOH adicionados. No entanto, esses precipitados
voltavam a se dissolver, resultando em uma solucéo clara. A turbidez s6 foi mantida de forma
estavel no sistema quando foram adicionados 6 ml de NaOH para Nb01, 8 ml para Nb02 e 12
ml para NbO3. Esses resultados evidenciam que a precipitacdo se torna mais desafiadora a
medida que a quantidade de massa dissolvida aumenta.

Ao analisar a Figura 14, que ilustra as solucfes apds a precipitacdo, podemos observar
uma diferenca na coloracdo das solu¢es quando o pH atinge 5. Fica evidente que, quanto
maior a quantidade de massa adicionada, mais intensa e branca é a coloracdo das solucdes
resultantes. Por outro lado, quando a quantidade de massa adicionada ¢ menor, a coloracdo
apresenta-se mais fraca e turva. Esses resultados indicam que a quantidade de massa
adicionada tem influéncia na forma como as particulas se precipitam na solugio. E possivel
inferir que uma maior quantidade de massa resulta em mais particulas ou particulas de maior

tamanho, devido a coloracdo observada nas solucdes.

Figura 14 - SolucGes apos a precipitacdo (a) Nb02 e (b) NbO1 e Nb03.

Fonte: Autor (2023)

Ainda durante a primeira etapa do experimento, no grupo 1 de amostras, foi possivel
observar outro fator que reforca os resultados mencionados anteriormente. Apo6s a

centrifugagdo, realizada nas mesmas condi¢des para as trés sinteses, notou-se que, para a
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amostra Nb01, o corpo flutuante ainda apresentava turbidez. J& para Nb03, o corpo flutuante
estava completamente limpido e transparente. No caso de Nb02, a observacdo foi
intermediaria, com algumas amostras tendendo a ficar mais transparentes. Essas diferencas
s8o ilustradas na Figura 15.

Figura 15 - Amostras com o corpo flutuante apés a centrifuaacéo (a) Nb01, (b) Nb02 e (c)
i . ,

Fonte: Autor (2023)

Essa observagdo provavelmente ocorreu devido a utilizacdo de uma menor quantidade
de OAN, o que resultou na formacao de particulas menores durante a precipitacdo. Esse é um
resultado favoravel para o objetivo do trabalho, que busca a formacdo das menores particulas
possiveis. No entanto, essas particulas menores tendem a ser mais dificeis de separar, 0 que
pode explicar a coloracdo mais turva do corpo flutuante apés a centrifugacao.

Na tentativa de melhorar a separacdo das particulas e obter um corpo flutuante mais
transparente, realizou-se um teste na sintese NbO1, que apresentava a coloracdo mais turva.
Nesse teste, aumentou-se o tempo de centrifugacdo para 5 minutos com uma velocidade de
rotacdo de 4000rpm, condicdo de rotacdo maxima do equipamento utilizado. No entanto,
mesmo com essas alteragdes nas condicOes de centrifugacdo, a coloracdo final do corpo
flutuante permaneceu a mesma. Isso sugere que as particulas formadas sdo muito pequenas,
em contraste com a sintese Nb03, e que esse método de separacdo ndo foi eficiente o
suficiente para separa-las do corpo flutuante.

Ap0ds todas as etapas do processo de sintese, foi realizado o célculo do rendimento da
solucdo. Esse calculo consistiu em comparar a massa ideal esperada da sintese com a massa
final obtida. Para determinar a massa ideal, utilizou-se a equacdo de formagdo do Nb2Os, que
indica que sdo necessarios 2 mols de OAN para a formacdo de 1 mol de pentoxido de nidbio,

conforme apresentado na equacao 1.
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Equacdo 1 — Proporcao estequiométrica da transformacao de OAN para pentdxido de nidbio

NH* 0
2'.\’
0, % *3IH.0O
1.,,"". ,~“\(') 1,0

— 1" Nb20s

Fonte: Autor (2023)

Com base na informacédo de que a massa molar do OAN € de 375 g/mol, determina-se
que 2 mols de OAN tém uma massa de 750 g. Além disso, a massa molar do Nb2Os € de 265
g/mol. Utilizando esses valores, podemos calcular a massa ideal esperada da sintese para as
trés diferentes massas utilizadas. Em seguida, podemos calcular o rendimento percentual,
multiplicando a razéo entre a massa obtida e a massa ideal por 100, conforme mostrado na
Tabela 4.

Tabela 4 - Rendimento da sintese para o grupo 1.

Sintese Massa ideal (g) Massa obtida (g) Rendimento (%)
NbO1 3,53 0,12 3,4
Nb02 5,3 2,49 47,0
NbO3 7,06 2,82 40,0

Fonte: Autor (2023)

Os resultados obtidos apresentam uma baixa taxa de conversédo, ndo chegando nem a
50%. Isso pode ter ocorrido devido a possibilidade de formacdo de outros compostos
indesejados durante a sintese, por meio de reagdes secundarias, como por exemplo a formacao
de hidroxidos de nidbio. No entanto, grande parte das particulas formadas podem ter sido
perdidas devido a perdas inevitaveis e incontrolaveis que ocorrem em cada etapa e entre a
troca delas.

Como destaque, percebe-se a partir da Tabela 4 que a amostra NbO1 apresentou o
menor rendimento, isso devido a quantidade de particulas que restaram no sobrenadante que

ndo conseguiram ser separadas, resultando no baixo rendimento dessa amostra.
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Além de perda na etapa de centrifugacdo, em que muitas particulas ndo puderam ser
separadas e foram desperdicadas, ha também uma possivel perda apos a retirada da estufa,
onde ndo foi possivel retirar todas as particulas da placa de Petri, contribuindo também para

os valores de rendimento.

5.1.2 CaracterizacOes

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou informagdes
relevantes sobre as amostras. Em particular, as imagens da amostra NbO1 sdo de grande
importancia, pois confirmam os resultados discutidos anteriormente, demonstrando a
formacdo de particulas menores em comparacdo com as outras amostras. Essas micrografias
fornecem uma evidéncia visual concreta que sustenta as observages feitas na secdo anterior.

Ao analisar a Figura 16, é possivel notar, especialmente em (a) e ainda mais evidente
em (b), a formacéo de estruturas aglomeradas em forma de plaquetas. Essa micrografia obtida
da amostra NbO1, corrobora a discussdo feita na secdo anterior. A amostra em questdo
apresentou um mecanismo de nucleagdo e crescimento menos favoravel devido a sua menor
concentracdo. Essa menor concentracgdo, resultante de uma maior dissolu¢cdo em comparacao
com as demais amostras, impediu o crescimento das particulas para atingir o tamanho
desejado de nanoparticulas. Por outro lado, nas amostras mais concentradas, as particulas
tiveram a oportunidade de crescer mais, ndo sendo possivel entdo obter o tamanho de particula
desejado.

Outro ponto importante a se destacar, é que as particulas de Nb01 que foram
analisadas, foram aquelas que conseguiram ser separadas pelo processo de centrifugacao.
Assim, é plausivel inferir que as particulas que ainda ficaram em suspensdo também possuem
o formato de plaquetas podendo ser até menores justamente por ndo ter sido possivel separa-

las com o método utilizado.
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Figura 16 - Micrografias amostras grupo 1. (a) Nb01 a 10000x (b) NbO1 a 20000x (c)
Nb02 a 10000x (d) Nb02 a 20000x(e) Nb03 a 10000x (f) Nb03 a 20000x

Fonte: Auto (2023)

Além disso, esse formato especifico obtido, pode ter contribuido para que as particulas
ficassem em solucdo ndo conseguindo ter sido separadas, pois devido a geometria formada,
houve o favorecimento da forca de arraste, influenciando no processo de decantacdo. Como

exemplo, caso as particulas formadas tivessem sido esféricas e do mesmo tamanho, esse
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efeito, provavelmente, ndo teria ocorrido, pois o formato diminuiria a forca de arraste sendo
mais viavel fazer a separacéo das particulas do sobrenadante.

Outro ponto importante é que durante o processo de sintese, é provavel que tenha
ocorrido a formacdo de nanoparticulas, mas o processo de secagem e moagem no almofariz
também pode ter desempenhado um papel importante na fragmentacdo e empilhamento das
particulas, resultando na estrutura final observada.

Nas demais sinteses, ndo foi observada nenhuma estrutura semelhante, mesmo que
utilizando a mesma ampliacdo. Isso pode indicar que as nanoparticulas desejadas ndo se
formaram e, em vez disso, houve a formacdo de fragmentos de particulas independentes umas
das outras, como demonstrado na Figuras 16 de (c) a (f).

Com essas imagens do primeiro grupo, a principio, é possivel inferir que a utilizacédo
de uma menor quantidade de precursor é benéfica para o objetivo do trabalho, que é sintetizar
nanoparticulas de Nb2Os.

Na Figura 16(d), podemos observar uma estrutura que se assemelha a uma particula
Unica, porém, mas em um corte transversal causado pelo processo de moagem. Nesse corte, é
visivel o interior da particula, que exibe uma morfologia semelhante a fibras. No entanto, ndo
é possivel afirmar com certeza que a estrutura observada corresponda a formacdo de
nanoparticulas, pois ndo foi identificado um padrao claro de formacéo.

Foram feitas outras micrografias com diferentes ampliacBes, mas nenhuma revelou
resultados significativamente diferentes das micrografias apresentadas para as amostras Nb02
e Nb03.

Através da técnica de FTIR, foram identificados picos caracteristicos que indicam a
presenca de Nb>Os nas amostras do grupo 1. Essa analise por espectroscopia infravermelha
com transformada de Fourier foi realizada para complementar a anélise estrutural e verificar a
composicdo das particulas formadas durante a sintese. A deteccdo desses picos especificos
confirma a formacgéo do pentoxido de nidbio desejado durante a sintese. Essa informacéo é
fundamental para avaliar o éxito da reagdo e a obtencdo do composto desejado.

A Tabela 5, uma adaptacdo de NEVES JUNIOR (2014), mostra um resumo feito dos
principais picos que podem ser encontrados em uma andlise de FITR para esse tipo de

composto.
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Tabela 5 - Resumo das principais frequéncias identificadas no FTIR

N° Frequéncia Modo Grupo

#1 550 Angular Nb-O

#2 585a 670 Angular Nb-O-Nb

#3 800 a 880 Estiramento Nb=0

#4 900 a 950 Nb-O estrutura distorcida
#5 1250a 1300 Flexao NH4+

#6 1400 a 1460 Oxalatos precursores
#7 ~1631 Angular H-O-H

#8 ~2400 CO2 (ar)

#9 ~3000 O-H Estrutural
#10 ~3500 Estiramento O-H

Fonte: Autor (2023)

Ao estabelecer uma relacdo entre os dados da Tabela 5 e os picos identificados nas

curvas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das amostras

do grupo 1, representados no Grafico 1, é possivel deduzir a formacéo de ligacbes especificas

que permitem identificar o composto em quest&o.

% Transmitancia

Gréfico 1 - Curvas de FTIR para NbO1, Nb02 e Nb03.
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E possivel observar bandas na regifo entre 2800 e 3000 cm™ para as Nb02 e Nb03 que
correspondem as ligacGes de O-H estrutural como mostrado na Tabela 5. A presenca dessa
banda indica a presenca de grupos hidroxilas, um dos possiveis motivos € referente a uma
parcela do OAN que ndo reagiu, 0 precursor apresenta esse tipo de ligacdo em sua molécula,
logo, a parte que n&o reagiu ficou remanescente na amostra e captada pelo FTIR.

Outro possivel motivo esta relacionado com reacOes paralelas. Os resultados
observados sugerem uma possivel explicacdo para a auséncia das estruturas observadas na
Figura 15 entre as estruturas NbO1 para as demais. Observa-se que as amostras Nb02 e Nb03,
que apresentaram os picos O-H, ndo exibiram a mesma formacdo estrutural presente na
amostra Nb01. Isso pode indicar que a presenca desses picos esta relacionada a formacao de
outras espécies, 0 que pode ser uma das razbes pela qual a estrutura desejada nao foi obtida
nessas amostras. Além disso, a presenca desse pico pode ter influenciado o rendimento das
sinteses, ja que foi observada uma diferenca significativa entre as amostras que apresentaram
esses picos e a que ndo apresentou.

Para analisar a formacdo de 6xido de nidbio, analisa-se a regido mais a direita do
Gréfico. Para as 3 amostras, hd presente praticamente 0s mesmos picos: #1 na frequéncia
proxima de 550 cm™ de modo angular correspondente a ligagdo Nb-O; #2 na frequéncia
proxima a faixa de 585 a 670 cm™ de modo angular correspondente a ligagdo Nb-O-Nb e #3
na frequéncia proxima a faixa de 800 a 880 cm™ com modo de estiramento correspondente a
ligagdo Nb=0. Esses picos confirmam, entdo a formacdo de Oxidos de nidbio, porém apenas
com esses dados ndo € possivel inferir precisamente qual foi formado. Pode ter havido a
formacédo de mais de um tipo de éxido diferente, como os descritos na se¢do 4.2. Porém como
é sabido de informacgbes da literatura, a formacdo de Nb.Os é a mais estavel, assim,
provavelmente essa espécie deve ser a dominante no sistema.

Pode se notar outra banda comum para as trés amostras, como 0 pico #7, que possui
frequéncias proximas a 1630 cm™, com modo de vibracio angular que correspondem a
ligagdes H-O-H. Essa formacdo pode ser devido a ao precursor OAN, que é hidratado, entéo
como suspeita-se que uma parcela dessa molécula ndo tenha reagido, ainda ha a ligagdes H-O-
H presentes no precipitado. Ou entdo, devido a agua residual que ndo foi possivel ser
evaporada durante 0 processo.

Outra identificacdo que foi feita, foi a presenca de bandas entre 1250 e 1400 cm™,
esses picos podem corresponder a #5, que permeia essa faixa, possui modo de flexdo e

corresponde a NH**, que pode ser explicada pela presenca desses ions que sdo provenientes
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do OAN, que podem ter ficado adsorvidos na superficie, resultante da falta de tratamento
térmico na amostra.

Com base nos resultados obtidos tanto do MEV quanto do FTIR, é possivel
conjecturar que a melhor condicéo de sintese, quando se trata da concentracdo da solucao, foi
alcancada utilizando-se a menor concentracdo de precursor, especificamente a amostra Nb01,
que correspondeu a utilizacdo de 10g de OAN. Portanto, para as sinteses subsequentes, que
envolveram variacGes nos parametros de tempo de reacdo e método de secagem, além da
utilizacdo de surfactantes na sintese, optou-se por manter a massa de OAN em 10g e 0 mesmo
pH.

5.2 Grupo 2: Concentracdo constante, variacdo de tempo de sintese e método de
separacao

5.2.1 Sinteses:

Para 0 segundo grupo de amostras, utilizou-se uma concentracdo fixa de 10g do
precursor OAN, com base nos resultados obtidos no grupo anterior. A metodologia de sintese
foi a mesma aplicada nas amostras do grupo 1. Foram preparadas duas solucdes, sendo que
uma delas foi submetida a um tempo de reagcdo de 72 horas e separada em duas maneiras
distintas: centrifugacdo e secagem do sobrenadante. Essas etapas resultaram nas amostras
Nb04 e Nb05. A outra solucdo, a qual ndo foi fornecida tempo de reacdo, foi submetida a trés
métodos de separacdo diferentes: centrifugacdo, secagem do sobrenadante em estufa e
secagem direta do liquido apds a precipitacdo, originando as amostras Nb06, Nb07 e Nb08.
Mediu-se o tempo de dissolugdo de cada concentracdo de OAN utilizada, diluido em &gua

deionizada. A Tabela 6 mostra quais foram esses tempos.

Tabela 6 — Tempo de dissolugéo das 2 diferentes solugdes do grupo 2.

Sintese Tempo decorrido
Solugdo 1 25 min
Solugdo 2 23 min

Fonte: Autor (2023)

Observou-se que o tempo de dissolu¢do do OAN na agua destilada foi mais longo para
0 experimento atual em comparagdo ao anterior. Uma suspeita dessa diferenca pode ser
atribuida, em parte, as condicGes climaticas no dia da sintese. No experimento atual, o clima
apresentava uma temperatura mais baixa, o que pode ter influenciado no tempo necessario

para a solubilizacdo do OAN. Porém a maior suspeita é decorrente da condicdo do precursor.
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Para o primeiro grupo, o mesmo foi seco em estufa e armazenado, entretanto, de um
experimento para outro houve a diferenca de algumas semanas e isso pode ter feito com que o
reagente tenha entrado em contato com o ar, modificando assim suas propriedades e
consequentemente influenciado no tempo de dissolucéo.

Na segunda etapa, de precipitagdo, mediu-se o pH inicial, o pH final e a quantidade de
NaOH 5mol/L que foi gasto em cada uma das precipitagdes, com a intencdo de atingir o pH =
5 para todas as amostras. A Tabela 7 mostra esse resultado para as duas solucbes que foram

precipitadas.

Tabela 7 - pH inicial, final e quantidade gasta de NaOH na precipitacéo.

Sintese pH inicial pH final NaOH gastos (ml)
Solugdo 1 1,22 5,03 18,5
Solugdo 2 1,34 5,02 18

Fonte: Autor (2023)

O pH das duas solucdes obtidas foi quase o mesmo, assim como a quantidade de
NaOH 5mol/L utilizada. No entanto, ha uma pequena diferenca em relacdo a sintese em Nb01,
pelos possiveis fatores citados anteriormente, mas essa diferenca ndo foi significativa, apenas
3 ml a mais de NaOH a mais foram utilizados.

Né&o foi vidvel calcular o rendimento para as sinteses do grupo 2, uma vez que cada
solucéo resultou em duas ou mais amostras (Nb0O4 a Nb08). Portanto, houve perdas inerentes a
cada variante utilizada, o que torna o rendimento uma variavel menos relevante nesse
contexto, sendo entdo o foco principal dessas sinteses testar outros parametros que nao o
rendimento em si.

5.2.2 Caracterizac0es:

Para a primeira amostra analisada, NbO4 em que a amostra analisada foi ap6s 72h de
reacdo utilizando a centrifugagdo como separagdo foi possivel obter dois resultados
importantes sobre essa amostra, em que se analisou 4 regides distintas.

Na analise da amostra Nb04, foi observada a formacdo de estruturas semelhantes a
fibras, como evidenciado na Figura 17. Essa descoberta foi inesperada, levantando suspeitas
de possivel contaminacdo durante o processo de precipitacdo e separacao, ou talvez devido ao

maior tempo de reacdo empregado.
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Figura 17— Micrografia obtida por MEV para Nb04, regido 1, amplificado 1000x.

Fonte: Autor (2023)

Além disso, observou-se a presenca de particulas com diferentes morfologias nas
fibras, como exemplificado nas Figuras 18 (a) e (b). Essa diversidade de estruturas é
interessante devido a grande area superficial que podem apresentar, porém, difere do objetivo

inicial de obtencdo de estruturas padronizadas de nanoparticulas.

Figura 18 - Micrografia obtida por MEV para Nb04, regido 1, sendo as ampliacGes de (a)10000x,
(b)20000x.

Fonte: Autor (2023)
Além dessa regido, explorou-se mais 3 diferentes, em que foi possivel perceber

diversas morfologias de particulas diferentes. A segunda regido, Figura 19, é mostrada abaixo

em diferentes ampliagdes.



56

Ao analisar as Figuras 19(a) e (b), observou-se a presenca de aglomerados de
particulas que apresentam semelhancas com a estrutura observada na Figura 16(a), na qual
foram formadas plaquetas aglomeradas. No entanto, as particulas nesses aglomerados
apresentam uma forma mais alongada, ndo correspondendo ainda a definicdo de
nanoparticulas.

Ao efetuar uma ampliacdo maior nas imagens 19(c) e 19(d), observou-se a presenca de
poros ou cavidades internas dentro das particulas da estrutura mencionada. Essa caracteristica
confere uma maior area superficial as particulas, o que as torna potencialmente interessantes
para aplicacdes como catalisadores. E importante destacar que catalisadores com uma area

superficial maior tendem a apresentar uma atividade catalitica mais elevada.

Figura 19 - Micrografia obtida por MEV para Nb04, regido 2, sendo as ampliacGes de (a) 5000x,
(b)10000x, (c)20000x e (d)50000x

Fonte: Autor (2023)
A Figura 21 mostra uma terceira regido analisada da mesma amostra, Nb04, em
diferentes ampliacGes que apresenta um outro tipo de morfologia diferente das outras regides.
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7

Revela-se que a morfologia das particulas é caracterizada por uma forma irregular e
fragmentada. Essas particulas apresentam uma variedade de formas e tamanhos, sobrepostas
umas as outras, sem evidéncia de uma estrutura de repeticdo. Além disso, observa-se uma
pequena rugosidade na superficie dessas particulas. Essas caracteristicas podem ser atribuidas
ao processo de moagem, que contribuiu para a quebra e fragmentacdo das particulas,
resultando nessa morfologia. Essa micrografia mostra também que as particulas formadas
apresentam elementos que remetem a uma maior area superficial.

Figura 21 - Micrografia obtida por MEV para Nb04, regido 2, sendo as ampliacGes de (a) 5000,
(b)10000x, (c)20000x e (d)50000x

UHAESOLUTION

Fonte: Autor (2023)

Por fim, foi realizada a analise de uma ultima regido, na qual foi observada uma
morfologia que, em baixa ampliacdo, se assemelha a "pelos" Figura 22(a). No entanto, ao
aumentar a ampliacdo, torna-se evidente que se trata de uma estrutura composta por
aglomerados organizados de particulas, as quais também possuem cavidades internas,
aumentando assim a area superficial da estrutura. Essa morfologia difere daguela encontrada
na Figura 20, uma vez que as particulas sdo menores e possuem uma orientagdo diferente.
Enquanto na Figura 22 as particulas se aglomeram e crescem em um sentido longitudinal, na

Figura 18 as particulas ndo apresentam esse tipo de crescimento direcional.
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Figura 22 - Micrografia obtida por MEV para Nb04, regido 4, sendo as ampliacGes de (a)

Fonte: Autor (2023)

Apos analisar 4 regides distintas de uma mesma amostra, e percebendo que houve a
formacdo de morfologias diferentes, € possivel deduzir que essas diferencas podem estar
associadas a formacdo de diferentes compostos de nidbio, como por exemplo, pode ter sido
formado os outros 6xidos que foram citados na revisdo literaria, 0 NbO2 e 0 NbO, ou entdo a
formacéo de hidroxidos de nidbio.

A segunda amostra analisada, NbO5, corresponde a sintese realizada com 72h e o
método de separacdo foi secar em estufa o precipitado obtido apds a decantacdo do sistema da
sintese feita em Nb04. Analisou-se 2 regides diferentes dessa amostra.
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Na primeira regido analisada, conforme ilustrado na Figura 23, foram observadas
estruturas semelhantes as encontradas anteriormente nas amostras Nb02 e NbO3, ou seja,
fragmentos dispersos de particulas. No entanto, ao aumentar a ampliacéo, notou-se a presenca
de pequenas particulas uniformes no interior das particulas maiores. Essas pequenas particulas
sugerem a formacdo de nanoparticulas, embora em quantidades reduzidas e dentro de outras
morfologias.

Figura 23 - Micrografia obtida por MEV para Nb05, regido 1, sendo as ampliac6es de (a) 5000x,
(b)10000x, (c)20000x € (d)50000x
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Fonte: Autr (2023)

Na segunda regido analisada, conforme demonstrado na Figura 24, foi observado,
mesmo em baixa ampliacdo, a formacdo de particulas uniformes com formatos semelhantes.
Isso sugere que 0 método de secagem utilizado tem influéncia na padronizagdo das particulas

formadas. Enquanto na amostra Nb04 ndo houve uma uniformidade tdo evidente, em que se
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encontrou diversas morfologias distintas avaliadas em 4 regides diferentes, na Nb05 essa
uniformidade se tornou mais proeminente.
No entanto, é importante destacar que mesmo sendo uniformes, as particulas ainda sao

grandes. Isso se deve ao tempo de reacdo mais longo utilizado, promovendo a formacéo de

Figura 24 - Micrografia obtida por MEV para NbO05, regido 2, sendo as ampliac@es de (a) 5000,
(b)10000x, (c)20000x e (d)50000x

Fonte: Autor (2023)
Mesmo nas maiores ampliacdes ndo foi possivel observar cavidades internas ou poros
nessa morfologia, o que € um indicativo que a &rea superficial dessas particulas seja menor,

porém ha uma maior padronizacdo das particulas sintetizadas nessas condices.
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A anélise das amostras NbO5 e Nb04 revela caracteristicas distintas em relagdo a
padronizacdo das estruturas e a area superficial das particulas. No caso de NbO5, foram
observadas estruturas repetitivas, porém com tamanho consideravelmente grande. Essas
estruturas ndo oferecem uma &rea superficial especifica significativa. Por outro lado, na
amostra Nb04, ndo foi observada uma padronizacdo nas estruturas, apresentando diferentes
morfologias em diferentes regifes. No entanto, as estruturas encontradas nessa amostra
demonstraram ser mais interessantes em termos de area superficial e tamanho das particulas.

A terceira condicdo de sintese, Nb06, ndo forneceu tempo de reacdo para o sistema,
sendo que o mesmo foi separado assim que atingiu o pH desejado. Essa amostra teve como
método de separacdo a centrifugacdo. Como resultado esperava-se conseguir a obtencdo de
particulas pequenas que fosse possivel distinguir morfologias bem definidas, pois com a
condicdo usada, ndo se forneceu tempo de reacdo, assim as particulas ndo cresceram muito e o
método de separacdo €, teoricamente, o mais eficiente para separar o corpo de fundo do

sobrenadante. A Figura 25 mostra o resultado obtido para essa amostra.

Figura 25 - Micrografia obtida por MEV para Nb06 sendo as ampliac6es de (a) 5000x,
(b)10000x, (c)20000x e (d)50000x
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Fonte: Autor (2023)
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No entanto, ao examinar as micrografias, ndo foram identificadas morfologias de
interesse nas regifes analisadas. Observou-se que as estruturas presentes nas imagens se
assemelham as obtidas nas amostras Nb02 e Nb03, com a formacéo de fragmentos dispersos
de particulas grandes, sem nenhuma organizacdo ou padrdo visivel. Essa observacdo foi
constatada tanto na regido mostrada na Figura 24 quanto em outras regides da amostra. Esses
resultados indicam que a condicdo de sintese adotada ndo é favoravel para a obtencdo das
morfologias desejadas no contexto deste estudo, diferente do que se esperava.

A quarta condicdo de sintese, correspondente a amostra Nb07, em que ndo deu tempo
de reacdo para o sistema e 0 método de separacdo utilizado foi secar em estufa o sobrenadante
obtido da centrifugacdo feita em Nb06, com o intuito de analisar as particulas que nao
conseguiram ser centrifugadas.

Ao examinar uma regido especifica, observou-se uma morfologia de particulas
semelhante as encontradas nas outras amostras analisadas anteriormente, caracterizada pela
auséncia de padrdo de repeticdo. No entanto, ao aumentar a ampliacdo, tornou-se evidente a
formacdo de uma morfologia distintiva, composta por nanoparticulas uniformes, regulares e
de tamanho reduzido. Essa estrutura foi observada no interior de outra estrutura, conforme
ilustrado na Figura 26, com destaque na figura 26(d). Esses resultados indicam que foi
possivel sintetizar as nanoparticulas desejadas, embora elas estejam inseridas em uma matriz
maior.

A observacdo dessa morfologia peculiar foi viabilizada pelo curto tempo de reacéo,
que foi praticamente instantaneo, ndo permitindo que as particulas tivessem tempo suficiente
para reagir entre si e crescer. Além disso, vale ressaltar que a andlise foi realizada no corpo
flutuante apds o processo de centrifugagdo, onde teoricamente possui a maior concentracdo

das menores particulas formadas.
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Figura 26 - Micrografia obtida por MEV para Nb07 sendo as ampliacdes de (a) 5000x, (b)10000x,
(c)20000x e (d)50000x

Fonte: Autor (2023)

Esse resultado, em conjunto com o obtido em Nb06, demonstra a viabilidade da
producdo de nanoparticulas. No entanto, é importante destacar que essas particulas estdo
predominantemente concentradas no sobrenadante, em vez de serem separadas efetivamente
do corpo de fundo formado. Mesmo com a maximizacdo das condi¢Bes de centrifugacao,
chegando ao limite do equipamento, ndo foi possivel separar as nanoparticulas de forma
completa.

Por fim, a ultima amostra produzida e analisada, no grupo 2, foi a Nb08, que
imediatamente apos ser precipitada foi colocada em estufa para ser seca e obter o 6xido em
p6. Foram analisadas duas regides distintas, em que foi possivel observar pequenas estruturas
diferentes das demais morfologias ja encontradas. Na regido 1 mostrada na Figura 27, com
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grandes ampliacGes é possivel ver, principalmente em (d), que formou uma estrutura que
lembra pequenos filetes que estdo unidos em uma unidade.

Figura 27 - Micrografia obtida por MEV para Nb08, regido 1, sendo as ampliac¢fes de (a) 5000x, (b)10000x,
(c)20000x e (d)50000x
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Fonte: Autor (2023)

Trata-se de estruturas de dimensdes nanometricas, porém sua falta de uniformidade em
toda a amostra indica que se trata de um caso isolado e nédo representa a formagéo consistente
de nanoparticulas com as condicdes de sintese utilizadas. No entanto, é interessante notar que
mesmo com um método de separacdo teoricamente menos eficiente, ainda foi observada a
formagéo de uma organizacgéo de particulas pequenas e uniformes, ainda que de forma pontual
na amostra. A segunda regido analisada, é representada pela Figura 28, foram observadas

pequenas estruturas semelhantes a plaquetas aglomeradas, porém envoltas por uma segunda
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estrutura que atua como uma casca ao redor das primeiras. Essa morfologia pode ser
claramente visualizada na Figura 28 (d). No restante da amostra, foram encontradas estruturas

morfologicas ja identificadas anteriormente, que nao sdo de interesse.

Figura 28 - Micrografia obtida por MEV para Nb08, regido 2, sendo as ampliac¢des de (a)
5000x, (b)10000x, (c)20000x e (d)50000x
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Fonte: Autor 023)

Para as analises FTIR desse grupo, optou-se por fazer somente da amostra Nb04, que
foi a amostra que apresentou os resultados mais interessantes em relagdo as outras devido a
rigueza de morfologias encontradas. Assim, comparou-se Nb04 com NbO4T, para entender
como o tratamento térmico pode influenciar nos resultados obtidos. Assim, observa-se o
Gréfico 2 para comparar as duas amostras, baseando na tabela 5 para entender os picos

formados.
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Grafico 2Curvas de FTIR para Nb04 e NbO4T.
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Fonte: Autor (2023)

E possivel perceber que para Nb04, amostra a qual ndo houve tratamento térmico, ha a
presenca dos picos na regido entre 2800 e 3500 cm™, como os picos correspondentes a #9 e
#10, que indicam a formacdo de O-H estrutural, assim como para Nb02 e Nb03. Assim é
possivel inferir que houve entdo a formacgdo de hidroxidos de nidbio, corroborando com as
micrografias encontradas para essa amostra, em que se encontrou diferentes morfologias
devido entdo a presenca de outro composto de niébio formado.

Ja para Nb04T, amostra que foi feito o tratamento, ndo se encontrou picos nessa
regido, o que leva a suspeita de que ao se passar por tratamento ha o favorecimento da
formacéo de Oxidos de nidbio, devido ao desaparecimento desses picos.

H& também a formacdo de picos como #1 e #3, que correspondem respectivamente a
frequéncia préxima de 550 cm™ com modo angular referentes a ligagdo Nb-O e na faixa de
800 a 880 cm, com modo de estiramento referente a ligagdo Nb=0. Com esses dois picos
em destaque é possivel visualizar a formacdo da molécula de Nb2Os que possui a estrutura
como é mostrada na Figura 1.

Assim, para a amostra que foi tratada, € possivel afirmar que houve um maior controle

da formacdo do composto desejado, uma vez que o espectro FTIR se mostrou somente com
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bandas na regido de interesse, sem a formacdo de compostos secundarios e a presenca de

agua na estrutura.

5.3 Sintese com a presenca de Surfactante CTAB
5.3.1 Sintese

Assim como nas outras amostras, mediu-se o tempo de dissolucdo, onde era esperado
uma variacdo, uma vez que houve a adicdo de outro reagente. A Tabela 8 mostra quais foram

esses tempos.

Tabela 8 - Tempo de solubilizacdo das sinteses com CTAB.

Sintese Tempo decorrido
NbS01 30 min
NbS02 3 min

Fonte: Autor (2023)

O tempo de solubilizagdo para a amostra NbS02 seguiu 0 esperado, uma vez que 0
OAN foi diluido diretamente na agua destilada, como nas outras amostras. No entanto, para a
amostra NbS01, o tempo de solubilizacdo foi maior devido ao método de sintese utilizado.
Nesse método, o CTAB foi diluido em um sistema antes de diluir o OAN nesse mesmo
sistema. Essa sequéncia de dissolucdo pode ter contribuido para a demora, uma vez que o
surfactante CTAB possui um pH alcalino, enquanto o precursor OAN é &cido. A diferenca de
pH entre os componentes pode ter afetado a eficiéncia da dissolugdo. Vale ressaltar que, assim
como nas outras amostras, ndo foi aplicada temperatura durante o processo de dissolucéo.

Ao realizar a dissolucdo de NbSO1 e NbS02, observou-se uma diferenca em relacéo as
outras sinteses, em questdo de coloracdo. Nessas amostras, a solucdo resultante ndo ficou
transparente como nas demais amostras. 1sso ocorreu devido & reacdo entre o surfactante
CTAB e o precursor OAN, resultando em uma coloracdo turva e leitosa. No entanto, nao
foram encontradas mais particulas dispersas no sistema, indicando que a solubilizacdo foi

efetiva. A Figura 29 ilustra a aparéncia da solucao apds a dissolucéo.
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Figura 29 - (a)NbS01 e (b)NbS02 pos dissolugdo.

Fonte: Autor (2023)

Durante a etapa de precipitacdo, foram realizadas medic6es do pH inicial e final, bem
como a quantidade de solugcdo de NaOH 5mol/L utilizada em cada sintese. Os dados

correspondentes a essas quantidades podem ser encontrados na Tabela 9.

Tabela 9 - pH inicial, final e quantidade gasta de NaOH na precipitacdo sinteses com CTAB.

Sintese pH inicial pH final NaOH gastos (ml)
NBSO1 1,46 5,11 14
NBS02 1,22 5,05 15

Fonte: Autor (2023)

Percebe-se que as amostras apresentaram valores similares de pH inicial e final, assim
como quantidades aproximadas de solucdo de NaOH 5mol/L utilizada, como na amostra
NbO01 descrita na Tabela 3.

Em relacdo a aparéncia do liquido apds a precipitacdo, ambas as amostras exibiram
uma coloracdo branca e opaca, 0 que era esperado, pois a variagdo na ordem de adicdo
durante a sintese ndo teve impacto significativo na formacdo do precipitado, pois no final as
mesmas particulas foram precipitadas, porém na presenca de uma substancia surfactante,
conforme evidenciado pela Figura 30.
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Figura 30 - (a)NBSO1 e (b)NBS02 pds precipitacéo.

Fonte: Autor (2023)

Apos a etapa de centrifugacdo, foi observado que o sobrenadante das duas amostras
apresentava uma turbidez significativa em comparacdo as demais. Essa turbidez pode ser
atribuida a presenca do CTAB no sistema. Por se tratar de um surfactante catidnico, 0 mesmo
pode ter carregado as particulas, deixando-as mais dispersas no sistema, mantendo entdo uma
suspensdo estavel, o que pode entdo justificar a cor mais forte do sobrenadante. Devido a
presenca dessa substéncia, houve a dificuldade na separacdo das moléculas sintetizadas na
presenca desse surfactante durante o processo de centrifugacdo. Mesmo com 0 uso de um
equipamento com condi¢fes mais rigorosas, as particulas formadas na presenca do CTAB
mostraram-se mais resistentes a separacéo, resultando em um sobrenadante ainda turvo.

Dessa forma, verificou-se que o método de centrifugacdo utilizado ainda nao é
eficiente para a separacdo das particulas em questdo, resultando em um rendimento reduzido
na sintese. A Figura 31 ilustra a aparéncia do sobrenadante apés a centrifugacdo em um
equipamento mais robusto que o utilizado nas outras amostras, nas condi¢des de 9000 rpm por
10 minutos, evidenciando a presenca de particulas ainda suspensas no liquido.
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Figura 31 - (a)NbSO1 e (b)NbS02 pos centrifugacao.

Fonte: Autor (2023)

O calculo do rendimento foi feito, da mesma maneira como descrito para as amostras

do grupo 1 e mostrado na Tabela 10, utilizando o mesmo raciocinio usado para o grupo 1.

Tabela 10 - Rendimento da sintese para o grupo 3.

Sintese Massa ideal (g) Massa obtida (g) Rendimento (%)
Nb0O1 3,53 1,79 50,70
Nb02 3,53 0,83 23,51

Fonte: Autor (2023)

E possivel perceber que houve um aumento de rendimento, em massa, em comparagio

com os dados obtidos da Tabela 4. Um dos motivos possiveis para isso, é devido a presenga

do CTAB, como houve um aumento de reagente no sistema, a massa do CTAB foi

contabilizada nesse rendimento. Ou entdo, um outro motivo plausivel é que houve um

favorecimento na reacdo devido a presenca do surfactante em que foi possivel converter mais

reagente em produto, produzindo uma maior quantidade de particulas, as quais ainda assim

sdo pequenas e que ficaram estabilizadas em solucdo devido a presenca de uma substancia

carregada.

Os resultados obtidos, em concordancia com a observagédo na Figura 23, indicam que a

sintese ndo obteve, ainda assim, um rendimento tdo alto, uma vez que a maior parte das
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particulas permaneceu retida no sobrenadante apds a centrifugagdo. Isso demonstra que,
mesmo com a presenca do surfactante, que teoricamente contribui para a formacdo de

particulas maiores, a centrifugacdo ainda ndo se mostra um meétodo completamente eficaz

para a separacdo adequada das particulas.

5.3.2 CaracterizacOes
Foi feito anélises FTIR comparando os dois métodos de sintese para avaliar a rota de
sintese com a presenca de surfactante. O Gréfico 3 mostra quais foram esses resultados para
as amostras NbSO1T e NbSO2T, pois € preciso fazer o tratamento para que o surfactante ndo

impacte na analise.

Grafico 3 - Curvas de FTIR para NbSOL1T e NbS02T.
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Fonte: Autor (2023)

Para as amostras desse grupo, foi possivel observar uma diferenca de bandas na regido
entre 3670 e 1060 cm™. Para NbS02T percebe-se a presenca de picos como 2975 e 2894 cm™,
que na Tabela 5 correspondem a #9, proximo a 3000 cm™ referente a ligagio O-H estrutural.
Esse resultado mostra que para a rota de sintese adotada para essa amostra, mesmo com
tratamento térmico, houve a formacdo de hidroxidos, ou entdo que o tratamento ndo foi
efetivo para essa amostra ja que 0s mesmos nao sdo perceptiveis para NbSO1T em que ha a
auséncia dos picos nessa regido.

Outro pico perceptivel em NbS02 é o pico em 1403 cm™ que corresponde a #6 que
engloba a faixa 1400 a 1600 cm™ referente a oxalatos precursores. A presenca desse pico
indica o0 ndo consumo total de OAN, o precursor utilizado nessa sintese. Esse resultado aponta
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novamente a suspeita da diferenca de eficiéncia entre as rotas de sintese utilizando o
precursor.

O outro pico identificado como 1245 cm™ que corresponderia ao dado #5 da tabela 5,
em que engloba a faixa de 1250 a 1300 cm™ com modo de flexdo referente a presenca de ions
NH** que também s&o provenientes do precursor e podem ter ficado na superficie, como nas
amostras do grupo 1. Porém, nas primeiras amostras suspeitava-se desse pico pela falta de
tratamento térmico, porém para essa amostra em especifico, em que houve o tratamento, ele
ndo deveria aparecer. Assim, é possivel acreditar que o método de sintese novamente
influenciou no composto formado.

Por fim, as outras bandas identificas que estdo mais a direita do grafico, assim como
nos outros grupos correspondem as ligacdes que identificam a formacédo de 6xido de nidbios,
correspondendo a #1, #2, #3 e #4 da Tabela 5, que sdo ligagdes Nb-O, Nb-O-Nb, Nb=0 e Nb-
O estrutura distorcida. Sendo possivel entdo inferir que houve a formacdo de 6xidos de
niobio.

Analisando o trabalho de BOLZON (2007), o qual analisou a atividade fotocatalitica
do pentdxido de nidbio fez anélises de MEV e FTIR para suas amostras. O Nb2Os utilizado
em seu trabalho foi cedido pelo CBMM. Para as suas amostras de MEV utilizou um feixe de

elétrons de 20kev, encontrando a seguinte micrografia mostrada na Figura 32.

Figura 32 - Comparacéo entre micrografias de Nb20O5, sendo (a) amostra de literatura e (b)

Fonte: BOLZON (2007); Autor (2023).

Mesmo com diferentes condigdes de andlise, sendo o feixe de elétrons de 20kev para o
trabalho analisado e 10kev para esse trabalho, e com diferentes amplia¢Ges, ainda € possivel

observar que as particulas sintetizadas nesse trabalho (b), se assemelham com as fornecidas
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pela CBMM (a), obtendo agregados polidispersos com tamanhos variados, formas irregulares
e sem nenhuma ordem de padronizacao.

Analisando o trabalho feito por FAVARO et al (2022), os autores utilizaram dois
métodos de misturas quimicas: sol-gel modificado e o método de Pechini, também modificado
para obtencdo de Nb.Os. Para 0 método sol-gel, o precursor utilizado foi o NbCls e foi feito
seguindo a metodologia de CASTRO et al (2016), j4 para o método de Pechini, também
conhecido como método dos precursores poliméricos, que foi explicado na secdo 4.6.2, o
autor utilizou 0 OAN como precursor. A Figura 33 mostra a micrografia obtida por ambas as
rotas de sintese, calcinadas a 800°C em comparagdo com as amostras Nb03, na ampliacédo de

500x, porém a condicdo do feixe de elétrons ndo foi informada pelos autores.

Figura 33 - Comparacao entre micrografias de Nb205, sendo (a) método sol-gel e (b) método Pechini e
(c) Nb03.

Analisando as figuras, & possivel perceber em que houve formacbes parecidas,
particulas que apresentam tamanhos variados, irregularidades na superficie e nao
homogeneidade na distribuicdo do material particulado. Isso pode ser um indicativo de que 0s
trés métodos empregados ndo sdo eficazes na obtencdo de nanoparticulas com uma
distribuicdo uniforme. Mesmo apos a calcinagéo, ndo foi observado um padréo consistente na
utilizacdo dos dois métodos de sintese adotados pelos pesquisadores.

Outro trabalho que pode ser analisado a fim de comparar micrografias obtidas por
MEV do Nb2Os é o estudo feito por ROMERO et al (2016). Nesse trabalho, o autor utilizou
da sintese hidrotermal assistida por microondas partindo de um precursor diferente, 0 NbCls.
Apos ele ter obtido as particulas, foi feito também um processo de calcinagdo nas amostras,
nas temperaturas de 600, 800 e 1000 °C por 60 minutos, além de ter obtido amostras sem
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tratamento, que sé passaram pela sintese nas temperaturas de 150 e 200°C.

O autor do trabalho ndo forneceu informac6es especificas sobre as condicdes do feixe
de elétrons utilizadas para as analises. No entanto, as micrografias foram obtidas com uma
ampliacdo de 10000x. O autor realizou comparacoes entre as condi¢des de reagdo a 150°C e a
200°C, bem como as versdes pos-calcinacdo das amostras. A Figura 34 mostra os resultados
obtidos para a amostra sintetizada a 150°C e o resultado com a calcinacdo em diferentes

temperaturas.

Figura 34 - Micrografias de Nb,Os sintetizada a 150°C, em (a) amostra ndo tratada, e as outras
tratadas termicamente (b) 600°, (c) 800°C e (d)1000°C
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Fonte: ROMERO et al (2016)

Analisado a Figura 34(a), é possivel perceber que o resultado foi semelhante com esse
trabalho em questdo, em que se obteve particulas sem nenhum nivel de organizacao, tamanhos
e formas variadas. Porém, ao se analisar as outras imagens, em que houve um tratamento, essa
condi¢do muda, sendo possivel entdo observar grdos com tamanhos reduzidos, diminuicdo da

aglomeracdo dos mesmos e uma organizagdo padronizada entre eles, fazendo com que haja
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uma distribuicdo mais homogénea das particulas, o que é mais evidente quanto maior é a
temperatura de calcinacdo utilizada.

Outro trabalho que pode ser analisado é o de RODRIGUES (2008). A autora fez a
sintese de Oxido de nidbio por trés alternativas de rota diferentes, sendo elas a precipitacéo
convencional (PC), precipitagdo em solucdo homogénea (PSH) e por microemulséo inversa
(ME), e dentro dos dois ultimos métodos houve algumas variacdes.

Ao sintetizar pelas trés rotas diferentes, o trabalho partiu entdo para a analise da
morfologia e da microestrutura de cada amostra utilizando MEV. Assim, serd possivel
comparar qual a influéncia do método de sintese na estrutura formada. E mostrado entfo as

micrografias para cada rota, comecando pela Figura 35, sintese via precipitacao.

Figura 35 - Micrografias obtidas pelos diferentes métodos, sendo PC(a), PSHu (b), PSHc (c)
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Percebe-se na Figura 35 (a), que é o método mais parecido com o presente trabalho
que também houve a mesma estrutura encontrada, particulas que ndo estdo uniformemente
distribuidas com tamanhos e formas diversas, podendo ser comparada com as amostras Nb02
e Nb03 do grupo 1 por exemplo, ou entdo com Nb07 e Nb08 do grupo 2. O método PSHu
também pode ser comparado com as amostras que foram obtidas nesse trabalho.

Porém, quando a autora variou o metodo, utilizando uma precipitacdo em solucao
homogénea com solucdo precipitadora sendo o carbonato de calcio, as micrografias
demonstraram um nivel de padronizacdo e organizacdo das particulas além de formatos
similares, formando entdo nanoparticulas homogéneas. 1sso sugere que € um método de
sintese mais eficiente, e nota-se que para esse método utilizou o método de separacdo da
filtracdo, método o qual ndo foi possivel ser usado nesse trabalho, pois as particulas nédo
ficaram retidas no filtro.

J& analisadas as amostras dela obtidas pelo método de ME com a ampliagcdo de 60000x
é possivel notar que essa rota de sintese forneceu particulas com um extremo grau de
uniformidade, além de que os aglomerados formados possuem a forma muito semelhante. A
Figura 36 demonstra esse resultado.

Figura 36 - Micrografias obtidas por duas variantes do método ME do trabalho

£~

Fonte: RODRIGUES (2008)

Com as micrografias da Figura 36 é possivel perceber que esse € um método muito
eficaz, que atingiu o resultado que era esperado para esse trabalho. Além disso para a sintese
dessa autora, 0 método de centrifugacdo, o qual ndo foi informado quais condigdes foi
utilizado, se mostrou eficaz, assim, é possivel inferir que para as amostras dos grupos 1, 2 e 3
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o0 desafio encontrado possa estar em algum parametro da rota de sintese e ndo no método de
separacdo aplicado.

Esse método consiste na formacdo de uma estrutura especial chamada microemulséo,
que consiste em goticulas nanométricas de um liquido dispersas em outro liquido imiscivel.
Nesse método, as nanoparticulas sdo formadas dentro das goticulas da microemulséo,
proporcionando um ambiente altamente controlado para a reagéo e crescimento das particulas.
A composicdo e a razdo entre os componentes da microemulsdo, como surfactantes, co-
surfactantes e solventes, sdo cuidadosamente ajustadas para controlar o tamanho, a forma e a
distribuicdo das nanoparticulas produzidas RODRIGUES (2008). Sendo entdo um método
efetivo para a obtengdo das nanoparticulas, como demonstrado no trabalho da autora.

Com a analise de espectros FTIR feitos pela autora, a mesma teve como objetivo
demonstrar que houve algumas contaminagdes nas suas amostras do CTAB, surfactante
utilizado, ndo focando nos picos que caracterizam a formacdo do pentdxido de nidbio. Para
isso ela dispds da técnica de EDS, que foi acoplada junto com o MEV.

Dentre outras analises que a autora fez, as quais ndo estavam disponiveis para a
realizacdo desse trabalho, o DRX demonstrou também que as particulas formadas pelo
método ME foram as menores dentre os métodos, onde ela obteve um tamanho médio de
cerca de 28nm.

No trabalho de NEVES JUNIOR (2014) é possivel avaliar, a partir de espectros FTIR
como que o método de sintese influéncia nos compostos formados. Na Figura 37 observa-se:
(@) Nb205 sintetizado via MPP, (b) Nb20Os sintetizado via MD, (¢) Nb2Os sintetizado via MH
e (d) amostras NbSO1T e NbSO2T sintetizadas via precipitacao.

Figura 37 - Comparagdo de espectros FITR de diferentes métodos de sintese.

Fonte: NEVES JUNIOR (2014); Autor (2023)
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E possivel a partir dos espectros perceber algumas semelhangas, todos eles possuem
picos acentuados na regido mais a direita do grafico, entre 500 e 1000 cmt, que correspondem
a picos em que o nidbio esta ligado diretamente com o oxigénio, indicando a formagéo de
alguma espécie de 6xido de nidbio. Porém, para alguns espectros, percebe-se bandas formadas
por volta de 3000 cm™ que indica a formagdo de hidroxidos de ni6bio. Assim, essa
comparacao consegue ilustrar como a escolha do método de sintese € uma variavel importante

para a obtencdo das nanoestruturas de pentdxido de nidbio.
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6 CONCLUSAO
No grupo 1, € possivel inferir que houve diferenca entre os parametros de sintese

utilizados, sendo que a Nb0O1 que utilizou a menor quantidade de precursor obteve 0s
melhores resultados. Para ela, foi possivel observar através das caracterizagdes que houve o
principio de formacdo de nanoparticulas em estruturas de plaquetas que foram empilhadas
devido a moagem. Pelo FTIR foi possivel inferir, que diferente das outras rotas de sintese, s6
houve a formacdo de Oxido de nidbio, enquanto para as outras, Nb0O2 e Nb03, formou-se
outros compostos.

No grupo 2, das andlises feitas, a que apresentou resultados mais satisfatérios foi a
amostra Nb04, em que por mais que ha uma diversidade de morfologias diferentes
aglomeradas, foi possivel formar algumas estruturas interessantes, que, caso fossem possiveis
de serem sintetizadas em unidade seria benéfico para o trabalho. Para Nb05, as formacGes
foram semelhantes a Nb04, porém com tamanhos maiores, 0 que faz sentido pois o que foi
secado foi o produto da decantacdo, onde se esperava que as maiores particulas estivessem.
Logo, comparando essas duas amostras, € possivel ver que o método de separacdo possui
influéncia no tamanho da particula formada, sendo que com a centrifugacdo conseguiu-se
particulas menores, e que elas estdo localizadas no corpo flutuante que ndo conseguiu se fazer
uma separacdo adequada.

Além disso, a diversidade de estruturas formadas nessas duas amostras sugere que foi
formado mais compostos que ndo s6 pentdxido de nidbio, podendo formar hidroxidos dentre
outros oxidos, sendo necessario a analise FTIR para verificar.

Nas amostras Nb06, Nb07 e Nb08, outro tempo de reacdo, esperava-se particulas que
fossem menores pois ndo houve tempo para a reacdo crescer e formar particulas grandes, o
que ndo aconteceu, mostrando que é necessario fornecer um tempo de reagdo para o sistema,
porém isso se mostrou o contrario uma vez que se formou estruturas semelhantes a Nb02 e
NbO03 de fragmentos de particulas grandes e espalhados.

Para Nb07 e NbO8 pelas micrografias € até possivel encontrar um padréo de repeticao
de algumas nanoestruturas, porém as mesmas estdo envoltas por um tipo de filme, ou como se
fosse dentro de outra particula, o que ndo é interessante para o trabalho pois elas ndo séo a
estrutura principal.

Assim como resumo das particulas sintetizadas sem a presenca de um surfactante, as

condicdes que se demonstraram mais interessante para 0 experimento foram a de
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concentracdo de 10g de precursor, 72h de reacéo e separacao por centrifugacdo, sendo que a
amostra Nb04 foi feita sob esses parametros.

Também para esse grupo de amostras, foi possivel analisar a influéncia do tratamento
térmico em razdo dos compostos obtidos, uma vez que no espectro FTIR para a amostra
NbO4T ndo houve a formacdo de picos que indicam a presenga de hidréxidos de nidbio,
enquanto para a outra amostra NbO4 esses picos ja se mostram presentes. Logo, o tratamento
térmico é uma variavel importante para a avaliacdo dos compostos resultantes da sintese e
consequentemente das estruturas formadas.

No grupo 3, com as andlises visuais é possivel inferir que as particulas podem ser
menores, mas possuem uma coloracdo mais forte tanto apds a precipitacdo quanto apds a
centrifugacdo, devido a presenca do surfactante que mantém as particulas em suspensdo no
sistema. Esse resultado pode atrapalhar um pouco a separacdo das particulas caso ndo seja
utilizado o método adequado, fazendo com que as particulas menores ainda fiqguem no
sobrenadante.

Verificando os espectros FTIR das duas amostras tratadas termicamente, € possivel
levantar duas suspeitas, a rota de sintese influenciou nos compostos formados, uma vez que
para NbSO2T houve a presenca de picos referentes aos hidréxidos enquanto para NbSO1T nédo
houve a presenca desses picos. A outra suspeita € o tratamento térmico pode ndo ter sido
totalmente eficiente para NbS02T fazendo com que houvesse a presenca desses picos.

Assim, analisando todas as amostras desse trabalho, dentre todas as amostras a que se
obteve resultados mais perto do esperado foi Nb01, em 72h de sintese utilizando a
centrifugacdo como separacdo. Obteve-se particulas com tamanhos uniformes e distribuigdo
homogénea ao longo da amostra, além do FTIR n&o apresentar picos referentes a formagédo de
outros compostos. Para essa amostra ndo houve o teste com tratamento térmico, poréem devido
aos resultados obtidos em NbO04, tratar termicamente a amostra NbO1 traria resultados que
seriam melhores ainda, mantendo um maior controle de estrutura e morfologia da amostra.

Como sugestBes para trabalhos futuros, recomenda-se explorar mais 0s parametros que
foram utilizados, como outros tempos de reacdes e métodos de separagcdo que sejam mais
eficientes. Além disso, pela comparacdo com outros trabalhos da literatura, foi possivel
perceber que a rota de sintese também deve ser analisada pois a partir da microemulséo
inversa foi possivel obter bons resultados e é considerada uma rota de sintese simples,

portanto pode ser uma alternativa viavel para obter as particulas adequadas.
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Outro ramo que pode ser explorado seria explorar outros métodos de caracterizacéo
que fornecam informagdes que séo relevantes para esse tipo de analise, como por exemplo o
método de difracdo de raio-x (DRX) e a adsorcdo de nitrogénio para analise de area
superficial. Com esses ensaios é possivel ter uma maior compreensdo das estruturas cristalinas
formadas durante a sintese e também sobre a area superficial das particulas sintetizadas, o que

¢ importante para a efetividade do catalisador.
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