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Resumo

Fotocatalisadores de nidbio foram obtidos por anodizagdo a 15 V, utilizando uma
solucado de K2HPO4 10% p/p em glicerol anidro como eletrdlito por 15 minutos. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X para avaliacdo da estrutura
cristalina obtida. A fotodegradacao do glicerol (utilizado como agente de sacrificio)
foi avaliada pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NIOBIUM OXIDE APPLIED IN
PHOTOGENERATION Hz USING GLYCERL AS SACRIFICE AGENT

Abstract
Photocatalysts of niobium were obtained by anodization process at 15 V by using a
solution of K2HPO4 10% w/w anhydrous glycerol as the electrolyte for 15 minutes.
The samples were characterized by X-ray diffraction to evaluate the crystal structure
obtained. The photodegradation of glycerol (used as a sacrificial agent) was
assessed by liquid chromatography of high efficiency.
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1 INTRODUGAO

Desde o inicio do século 20, o planeta sofre com a exploragdo de seus recursos
naturais, com a poluicdo do ar e a degradagdo da terra [1]. A estratégia que
atualmente tem sido explorada € a utilizagdo de uma energia que nao tenha como
base carbono em seus subprodutos.

Uma descoberta ha cerca de 40 anos (1972) de Fujishima e Honda [2], mostrou que
€ possivel dissociar a agua em oxigénio (Oz2) e hidrogénio (Hz2) na presenca de luz,
utilizando como fotocatalisador um o6xido de metal semicondutor. O hidrogénio
gerado neste processo pode ser convertido em eletricidade em uma célula a
combustivel, ndo havendo qualquer geracao de residuos a base de carbono.

Muitos pesquisadores tém sugerido a produgdo de uma variedade de 6xidos de
metais semicondutores para a utilizagdo como fotocatalisadores, tais como, por
exemplo, TiOz, Ta20s, VO2 e Nb20s para o fotoprodugao de Hz [3].

Nidbio surge como uma excelente alternativa como fotocatalisador, pois ele tem uma
banda de energia adequada (3,4 eV) para fotdlise da agua. O Brasil possui as
reservas de nidébio mais abundantes do mundo [4], e isso se torna mais um atrativo
para o estudo desse material, além disso, ha varios relatos de obtencédo de éxidos
de nidbio por anodizagao [5-6].

Para aumentar a eficiéncia da atividade fotocatalitica, e melhorar a producédo de
hidrogénio, sao utilizados reagentes de sacrificio, por exemplo, metanol, etanol e
etilamina [7]. Neste trabalho, laminas de Nb20s foram sintetizadas sobre uma placa
de nidbio por uma técnica de anodizagdo controlada, e a sua aplicagdo em
fotogeracao de hidrogénio pela reagado de quebra da agua utilizando glicerol como
um agente de sacrificio, foi avaliada.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras de Nb (fornecidas pela CBMM) foram lixadas e quimicamente atacadas
com uma solugao 5 M HF e 11 M HNOs3 durante 5 minutos. Apds o pré-tratamento,
as amostras foram anodizadas a 15 V por 15 min usando como eletrélito uma
solugao de K2HPO4 a 10% p/p em glicerol anidro a 180°C. Apds o processo de
anodizacgao realizou-se um tratamento térmico em atmosfera de Ar a 450°C durante
30 min (com rampa de aquecimento de 2 °C/min).

As amostras de Nb20s foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) para
avaliagao da estrutura cristalina.

A atividade fotocatalitica das placas niébio anodizadas foram avaliadas mediante a
fotodegradagao de glicerol. Para isso, uma célula tubular de quartzo (10 mm de
didmetro e 120 mm de comprimento) cercada por trés lampadas tubulares de UV
(4 watts cada) contendo duas placas de nidbio anodizadas (8,1 cm?). Os ensaios
comegaram com um volume de 35 mL de uma solugdo aquosa de glicerol
1 mmol.L-", que é recirculada continuamente através da célula através de uma
bomba peristaltica (10 mL min-1). A reagao, na presencga de luz, ocorreu durante 23
h, adicionando-se oxigénio para promover a oxidagcdo. As aliquotas para
amostragem foram retiradas a cada 2 h de ensaio, e a concentragéo da solugéo de
glicerol foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) utilizando
um equipamento Shimadzu, com detector de indice de refragdo e uma coluna Rezex
™ RHM-monossacarideos H + (8%), 300 x 7,8 mm, e agua como fase movel.

Para obter a comparacao frente a outro tipo de fotocatalisador, foi utilizado uma
amostra de TiO2 suportado sobre vidro. Para isso, placas de vidro, previamente
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atacadas com HF 10% p/p, foram colocados em suspensdo de TiO2 em agua
destilada. Apds, as amostras foram aquecidas em forno a 105 °C para remocéo da
agua. O processo de imersao foi repetido 4 vezes para obtengdo de uma camada
lisa. Finalmente, as folhas foram colocadas num forno a 450 °C durante 2 horas,
usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto. As amostras obtidas por esse
processo, também passaram por testes de degradagao do glicerol.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
O difratograma obtido apdés o processo de anodizagdo e tratamento térmico é

apresentado (Figura 1). O filme de Nb2Os obtido apresentou estrutura ortorrémbica,
com os picos em 22,7, 28,5, 36,9, 42,6, 46,2, 48,0, 55,5, 58,7 € 63,7 °2 Theta [8, 9].
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Figura 1. Difratograma de Raios-X da amostra de nidbio anodizada apds o tratamento térmico.

O resultado da degradagao do glicerol, que foi utilizado como agente de sacrificio na
reagao de produgao de hidrogénio, obtido por cromatografia liquida de alta eficiéncia
€ apresentado no grafico (Figura 2). Para a amostra de Nb20s a eficiéncia de
degradagao do glicerol, em 23 h de reacao, foi de 17,8 %. Ja para a amostra de
TiO2/vidro a eficiéncia de degradacdo € de 100 %. Esses resultados preliminares
mostram que a atividade fotocatalitica do TiO2 € muito superior ao 6xido de nidbio.
Entretanto, melhorias no processo de anodizacdo e uso de corantes podem
aumentar a eficiéncia fotocatalitica do Nb20Os.
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Figura 2. Avaliagdo da degradagcao da glicerol em reator fotocatalitico por cromatografia liquida de
alta eficiéncia.
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4 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos observa-se que as amostras de pentoxido de nidbio,
anodizadas, apresentam atividade fotocatalitica para a produgdo de hidrogénio.
Entretanto, os valores obtidos até o presente momento, ainda estdo abaixo dos
valores obtidos quando de utiliza o TiO2. Entretanto, pela grande quantidade de
Nidbio disponivel nas reservas brasileiras, e pelo Brasil ser o principal produtor do
metal, esse fotocatalisador se torna extremamente interessante para a pesquisa no
ramo energético, sendo que melhorias podem ser feitas otimizando o processo de
obtencéao e inserindo substancias corantes.
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