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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obteng¢ao do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (Dr.
Eng.)

SINTESE E CARACTERIZACAO DE M2*Nb,Os (M2 = Mg, Ca, Sr, Ba)
COM ESTRUTURA TIPO PEROVSKITA, OBTIDOS POR MOAGEM DE
ALTA ENERGIA E COM POTENCIAL PARA APLICACAO COMO
ELETROLITO SOLIDO EM DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO
DE ENERGIA E SENSORES ELETROQUIMICOS

José Fabio de Lima Nascimento
Outubro / 2025

Orientadores: Jodo Nazareno Nonato Quaresma
Francisco Xavier Nobre

Area de Concentragdo: Uso e Transformagao de Recursos Naturais

A demanda energética e os impactos ambientais do petroleo impulsionam a busca por
alternativas economicamente e ecologicamente viaveis, mas que dependem de sistemas
de armazenamento eficazes. Baterias e supercapacitores tém se destacado nesse contexto,
sobretudo em regides remotas como comunidades ribeirinhas do Amazonas. O eletrolito
sdo elementos fundamentais neste tipo de dispositivos. Eletrolitos solidos tém ganhado
destaque por sua seguranca e estabilidade, embora ainda enfrentem desafios relacionados
a condutividade i6nica, fabricagdo e custo. Nesse cenario, estruturas tipo perovskita,
especialmente a base de niobio, mostram-se promissoras, embora pouco exploradas para
essa finalidade. Este estudo apresenta a sintese de niobatos de metais alcalinos terrosos
(MgNb20s, CaNb20Os, StTNb2Os € BaNb2Og) por moagem de alta energia, com potencial
aplicacdo como eletrolitos solidos. Andlises por difracdo de raios X, refinamento de
Rietveld e espectroscopia Raman, confirmam a predominancia da fase cristalina desejada
nas amostras apos 3 horas de sintese. A analise estrutural e eletroquimicas revelaram
tamanho de cristalito entre 11 e 47nm, bandgaps Optico entre 2,71 e 3,45eV e
condutividade i6nica entre 1,96x10° e 2,84x107° S/cm. A morfologia revela a obtengio
de aglomerados de particulas irregulares que variam entre as escalas sub-micrométrica e
micrométrica. Técnicas termogravimétricas revelaram uma faixa de temperatura de
recristalizacdo das amostras entre 400 e 700°C, com estabilidade estrututural. A
abordagem adotada demonstrou ser eficiente para a obten¢ao dos niobatos com potencial
para aplicacdo como eletrélitos em baterias, supercapacitores e sensores eletroquimicos.
Neste trabalho, os niobatos sintetizados sao explorados especificamente como sensores

para a detec¢do dos ions de chumbo (Pb**) e cddmio (Cd?>").
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Abstract of the Thesis presented to PRODERNA / UFPA as part fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resource Engineering (D. Eng.)

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF M2*Nb,Os (M?* = Mg, Ca, Sr,
Ba) WITH PEROVSKITE-TYPE STRUCTURE OBTAINED BY HIGH-
ENERGY BALL MILLING AND WITH POTENTIAL APPLICATION AS
A SOLID ELECTROLYTE IN ENERGY STORAGE DEVICES AND
ELECTROCHEMICAL SENSORS

José Fabio de Lima Nascimento
October / 2025

Advisors: Jodo Nazareno Nonato Quaresma
Francisco Xavier Nobre

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

The growing energy demand and the environmental impacts of petroleum are
driving the search for economically and environmentally viable alternatives, which,
however, depend on efficient energy storage systems. Batteries and supercapacitors have
stood out in this context. Electrolytes are fundamental components in these types of
devices. Solid electrolytes have gained attention due to their safety and stability, although
they still face challenges related to ionic conductivity, manufacturing, and cost. In this
scenario, perovskite-type structures, particularly those based on niobium, appear
promising, although they are still underexplored for this application. This study presents
the synthesis of alkaline earth metal niobates (MgNb2Os, CaNbxOs, SrNb,Os and
BaNb2Og) via high-energy ball milling, with potential application as solid electrolytes.
X-ray diffraction, Rietveld refinement, and Raman spectroscopy analyses confirmed the
predominant formation of the desired crystalline phase after 3 hours of synthesis.
Structural and electrochemical analyses revealed crystallite sizes ranging from 11 to 47
nm, optical bandgaps between 2.71 and 3.45 eV, and ionic conductivity ranging from
1.96x10° to 2.8x10” S/cm. Morphological analysis showed the formation of irregular
particle agglomerates ranging from submicron to micron scale. Thermogravimetric
analyses revealed a recrystallization temperature range between 400 and 700°C, with
structural stability. The adopted approach proved effective for obtaining niobates with
potential for application as electrolytes in batteries, supercapacitors, and electrochemical
sensors. In this work, the synthesized niobates are specifically explored as sensors for

detecting lead (Pb*") and cadmium (Cd*") ions.
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Anexo 1 — Pedido Nacional de Invencao Depositado no INPI: Sintese inédita,
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Figura 5.12 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes aos picos de
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mg/L, bem como os graficos de intensidade de corrente com seus respectivos
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para diferentes tempos de deposi¢do. Condicdes experimentais: potencial de
deposi¢do de -0,8V; potencial inicial: -0,2V; potencial final: -1,0V; frequéncia:
15Hz; amplitude de modulacdo: 40mV; incremento de potencial (AE): SmV; pH
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de deposi¢do de -0,8V; tempo de deposicao de 300s; potencial inicial: -0,2V;
potencial final: -1,0V; frequéncia: 15Hz; incremento de potencial (AE): SmV pH
do eletrOlito de SUPOTLE: 5,5....uiieiiieiieeiie et e e
Figura 5.17 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes: (a) picos de
oxidagdo dos fons de chumbo (Pb*") a 0,5 mg/L e (b) intensidade de corrente com
seus respectivos desvios-padrdo, obtidos nas superficies dos eletrodos
modificados com carbono black (CB)+SrNb2Og, em solucao de KCI 0,1 mol/L,
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Apesar dos riscos atuais de degradagdo ao meio ambiente fornecidos nas etapas de
extragdo, transporte e processamento das fontes de energia primdria, o fornecimento de
energia continuo € necessario para o crescimento e desenvolvimento da sociedade mundial
(Sandaka; Kumar, 2023). Para lidar com a crescente demanda, ¢ necessario considerar a
busca por sinergia entre as fontes de energia convencionais ndo renovaveis (combustiveis
fosseis e materiais nucleares) e as ndo convencionais, fontes de energia renovaveis, como
solar, edlica, hidrelétrica, geotérmica, bioquimica e fontes de energia das marés). Para tanto,
torna-se necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para conversao de energia e/ou
otimizagdo dos processos de extracdo (Sandaka; Kumar, 2023).

Além disso, devem ser levados em consideracdo: o fato do gas carbdnico (CO>) ser
o principal composto, gerado pela queima dos combustiveis fosseis, € que contribui com a
formacao de gases de efeito estufa (GEE) (Yadav; Deppenkemper; Pischinger, 2023); que
as emissdes totais de GEE relacionadas a energia aumentaram em torno de 1% em 2022,
com uma alta historica de 41,3 Gt COz-eq; e que as emissdes de CO, da queima de
combustiveis fosseis utilizada para geragdo de energia, processos de combustdo nas
industriais, edificios comerciais, residenciais e transporte (rodoviario, ferroviario, naval e
aéreo), representaram 78% das emissdes globais de GEE relacionadas a energia em 2022
(Yadav; Deppenkemper; Pischinger, 2023). Em 2022, o setor de transporte contribuiu em
22% das emissoes globais de GEE (Yadav; Deppenkemper; Pischinger, 2023).

A atual demanda energética, assim como, os impactos ecologicos ocasionados pelos
derivados do petréleo, tém impulsionado estudos na busca pela substitui¢do parcial ou total
desses produtos na cadeia econdmica. No entanto, as caracteristicas intermitentes e
imprevisiveis dessas novas fontes tornam a gera¢ao de energia competitiva apenas quando
acompanhada do desenvolvimento paralelo de sistemas de armazenamento eficientes e
eficazes (Dutta et al., 2023). Além disso, o armazenamento ¢ crucial para atender as
demandas de energia em horarios especificos e para garantir o fornecimento em areas
remotas, como € o caso das comunidades ribeirinhas do estado do Amazonas.

Entre as diversas tecnologias eletroquimicas disponiveis atualmente, baterias e
supercapacitores tém dominado o campo do armazenamento de energia, tornando-se

indispensaveis no setor energético (Fukuhara et al., 2024; K et al., 2024; Li et al., 2024b;
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Muti¢ et al., 2024; Zahra et al., 2024; Zhao et al., 2024a). Esses dispositivos sdao de grande
interesse tanto por suas amplas aplicacdes quanto pelo potencial de revelar novos
conhecimentos cientificos através de pesquisas e desenvolvimento. Ao longo do tempo,
esses campos evoluiram consideravelmente em termos de design e eficiéncia. Atualmente, a
industria de transportes tem enfatizado a necessidade de equilibrar densidade de energia e
poténcia em sistemas de armazenamento, especialmente com a introdu¢do de veiculos
elétricos hibridos e totalmente elétricos. Baterias e supercapacitores sao fundamentais nesse
contexto, liderando o armazenamento de energia em diversas aplicagdes. E evidente que a
pesquisa e o desenvolvimento no campo das baterias e supercapacitores sdo extensos e
diversificados (Dutta et al., 2023). Contudo, o eletrolito ¢ um componente essencial tanto
em baterias quanto em supercapacitores, pois facilita a movimentacao de ions entre o anodo
e o catodo nas baterias e entre os eletrodos nos supercapacitores. Atualmente, ha um interesse
crescente em pesquisas sobre eletrolitos de estado solido, devido as suas vantagens, como
maior seguranca, densidade de energia, estabilidade térmica e vida 1itil, além de serem menos
toxicos que os eletrdlitos liquidos. No entanto, desafios como aumentar a condutividade
i6nica, melhorar a facilidade de fabricacao e reduzir os custos, caracteristicas presentes nos
eletrolitos liquidos, ainda precisam ser superados.

Shao et al. (2020) desenvolveram um novo eletrélito de 6xido sélido com a
composi¢ao nominal de LixgZroNb3Os9 (LZNO) e LZNO dopado com aluminio, utilizando
o método sol-gel. As condutividades i6nicas dos materiais foram investigadas e comparadas
pela primeira vez. Todos os compostos sintetizados exibiram uma estrutura ortorrombica. O
LZNO puro exibe uma condutividade idnica total de 5,90x10- S/cm a 25°C, com uma baixa
energia de ativacdo para conducdo, com valor de 0,20 eV. A dopagem com aluminio
aumentou significativamente a condutividade i6nica total, alcangando 2,41 x 10* S/cm a
temperatura ambiente.

Vicentini et al. (2021) investigaram o comportamento fisico-quimico do material
composito composto por nanoparticulas de pentéxido de nidbio (Nb2Os) decorado com
grafeno (Gr) e suas promissoras propriedades eletroquimicas em supercapacitores. O
composito Nb,Os@Gr apresentou desempenho notavel, com o grafeno contribuindo para a
estabilidade eletroquimica e transporte eletronico ultrarrdpido, enquanto o Nb2Os
proporciona reagdes redox de superficie rdpidas e reversiveis. O eletrodo compdsito
Nb20Os@Gr aumentou significativamente as densidades de energia e poténcia, de 4 para

18uWh/cm? e de 0,5 para 2 uW/cm?, respectivamente. Além disso, a diferenga de potencial



da célula subiu de 0,4 para 0,6 V, enquanto a capacitancia areal passou de 27,5 para 150
uF/cm?, e a resisténcia equivalente foi reduzida em trés vezes.

Harikumar; Batabyal (2024) desenvolveram eletrélitos poliméricos finos,
transparentes e flexiveis utilizando pectina, polietilenoglicol (PEG) e cloreto de calcio
(CaClz), com CaCl; atuando como agente de reticulagdo para a formacao do filme. Analises
estruturais confirmaram a formagdo da matriz polimérica de pectina/CaCl, (PeO) e de
PEG/pectina/CaCl, (PPe) e suas propriedades térmicas e eletroquimicas dos eletrolitos
foram avaliadas. Supercapacitores simétricos foram fabricados utilizando carbono ativado
(AC) como material de eletrodo, fibra de carbono funcionalizada como substrato condutor,
e os filmes de pectina (PeO e PPe) como eletrdlitos. O dispositivo com AC como eletrodo e
PPe como eletrolito [AC/PPe/AC] apresentou uma capacitancia especifica de 879 mF/cm? a
15 mA/cm?, valor significativamente maior do que o obtido com PeO como eletrolito
[AC/PeO/AC]. A estabilidade ciclica do supercapacitor [AC/PPe/AC] foi de 83% apds 5000
ciclos. Trés supercapacitores conectados em série foram capazes de acender 5 LEDs,
indicando que os eletrélitos de PPe sdo promissores para dispositivos de armazenamento de
energia flexiveis, portateis e biocompativeis.

Vijaya; Usha Rani (2024) desenvolveram um eletrdlito polimérico sélido como
separador para baterias de ion-litio, utilizando uma mistura de polimeros sintéticos [poli
(cloreto de vinilideno-co-acrilonitrila) e polietilenoglicol] com perclorato de litio (LiCIO4)
e diferentes concentragdes de plastificante (carbonato de propileno). O eletrélito apresentou
uma condutividade idnica de até 10* S/cm e uma estabilidade eletroquimica de 4,5 V em
temperatura ambiente. Além disso, inibiu o crescimento de dendritos de litio e mostrou
melhora na resisténcia a tragdo e nas propriedades dielétricas. Esses resultados indicam que
a membrana polimérica ¢ uma opg¢ao promissora como separador em baterias de ion-litio.

Lakshmanan et al. (2024) desenvolveram um eletrolito com estrutura do tipo
perovskita LizxLay3.4TiO3 (LLTO) usando a técnica sol-gel, visando melhorar a mobilidade
dos ions de litio e a condutividade i6nica. O LLTO densificado (em forma de pellet)
apresentou condutividade significativamente maior em comparacdo com o LLTO em po,
devido ao seu arranjo compacto de ions, que facilita a movimentacdo dos ions. Um
dispositivo de estado sélido com LiFePO4/LLTO/AC foi construido, mostrando uma
densidade de energia de 2,42 Wh/kg, densidade de poténcia de 192 W/kg e excelente
estabilidade ciclica, com uma reten¢do de 92% ap6s 10.000 ciclos. O estudo demonstra o

grande potencial do LLTO como eletrdlito sélido para baterias de alta performance.



1.1 - MOTIVACAO

Embora os combustiveis fosseis, ainda concentrem a principal matriz na piramide
energética atual, diversas outras fontes renovaveis de energia t€ém sido investigadas com o
intuito de substitui-los gradualmente ao longo das proximas décadas (Malode et al., 2021).
Consequentemente, fontes de energia alternativas foram surgindo para tentar amenizar os
efeitos climaticos acumulados desde o século passado, assim como, incluir produtos de baixo
valor econdmico na matriz energética (Ramos et al., 2019). No entanto, as caracteristicas
intermitentes e imprevisiveis dessas fontes tornam o armazenamento de energia uma
necessidade crucial para que sejam competitivas, exigindo o desenvolvimento paralelo de
sistemas de armazenamento eficientes e eficazes, sendo assim, a crescente demanda global
por energia e as preocupagdes com o esgotamento dos combustiveis fosseis té€m
impulsionado o desenvolvimento de novas tecnologias de armazenamento de energia (Dutta
etal., 2023). Baterias e supercapacitores dominam esse campo, sendo amplamente utilizados
em diversas aplicagdes, desde eletronicos portateis até redes elétricas complexas.

Nenhuma dessas tecnologias atende a todas as necessidades isoladamente, as baterias
possuem a propriedade de alta densidade de energia, enquanto os supercapacitores
apresentam uma maior densidade de poténcia. Sistemas hibridos, que combinam diferentes
tipos de armazenamento, tém atraido atencdo por sua flexibilidade e eficiéncia. Células de
combustivel, por exemplo, t€ém alta densidade de energia, mas exigem dispositivos
complementares, como baterias e supercapacitores, para compensar a lenta dinamica de
resposta (Dutta et al., 2023). O avango dessas tecnologias tem sido estimulado pelas metas
de sustentabilidade global, como as previstas nos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS). A busca por novos materiais € maior eficiéncia em sistemas de armazenamento de
energia tem levado a uma pesquisa intensiva em baterias de proxima geragao (Dutta et al.,
2023). As baterias de ion de litio destacam-se nesse contexto devido a sua alta eficiéncia
energética, elevada densidade de poténcia e compatibilidade ambiental. Em 2018, entre as
diversas tecnologias de armazenamento de energia, as baterias de ion de litio representaram
90% da capacidade instalada global, seguidas pelas baterias de chumbo-acido com 8,6%, as
baterias de fluxo com 1% e as baterias a base de sodio com 0,4% (Fan et al., 2020).

A crescente demanda por baterias de ion de litio resultara em um consumo
significativo de recursos naturais, como litio e cobalto, que atualmente apresentam uma
reserva mundial limitada. Esse aumento, impulsionado principalmente pela expansdo dos

veiculos elétricos, ressalta a importancia do desenvolvimento de baterias de nova geragao
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que possam atender as necessidades globais e facilitar a reciclagem ao final de sua vida util,
reduzindo os impactos ambientais.

Atualmente, as baterias de ion de litio contém metais pesados e eletrolitos toxicos,
representando riscos tanto ao meio ambiente quanto a sautde humana (Fan et al., 2020), ou
seja, embora as tecnologias de armazenamento de energia sejam essenciais para atender a
crescente demanda energética, seu impacto ambiental muitas vezes se traduz na geracdo de
residuos, contribuindo para a poluicdo e a degradagdo do meio ambiente. Grandes volumes
de efluentes ricos em metais pesados, como chumbo (Pb?"), cadmio (Cd?*") e cobre (Cu?"),
sdo gerados por diversas industrias, incluindo a de baterias. A absor¢ao desses contaminantes
pelas plantas ndo apenas compromete sua produtividade, mas também favorece sua
bioacumulagdo ao longo da cadeia alimentar, representando um risco a saude humana (Wang
et al., 2025). A acumulagido de Pb>" nos o0ssos e no sangue pode causar sérios danos ao
sistema nervoso, enquanto a ingestdo de 4dgua ou alimentos contaminados com Cd**
representa um risco significativo ao sistema cardiovascular. Da mesma forma, a absor¢ao
excessiva de Cu®* pode comprometer a integridade estrutural das proteinas no organismo
humano (Wang et al., 2025). Diante desses impactos, o controle de corpos aquaticos
contaminados por metais pesados tornou-se uma prioridade urgente para a preservacdo da
saude e do meio ambiente.

Atualmente, técnicas tradicionais como espectroscopia sao altamente sensiveis para
detectar metais pesados, mas apresentam limitacdes devido ao alto custo e complexidade
operacional. Assim, h4d uma crescente demanda por métodos mais simples e rapidos. Nesse
contexto, sensores baseados em novos materiais, incluindo dispositivos opticos, sensores de
fluorescéncia e eletroquimicos, vém sendo desenvolvidos. Dentre eles, os sensores
eletroquimicos se destacam pela alta sensibilidade, eficiéncia e facilidade de preparo,
tornando-se uma alternativa promissora (Sha et al., 2025).

Para que as baterias de ion de litio alcancem seu pleno potencial, € necessario resolver
questodes criticas relacionadas ao uso de eletrdlitos liquidos, que, apesar das vantagens,
apresentam limitagdes como alta inflamabilidade, baixa estabilidade térmica e impacto
ambiental negativo, contribuindo para a poluicdo e a degradagdo do meio ambiente. Uma
alternativa promissora ¢ a adogao de eletrdlitos solidos inorganicos, que proporcionam maior
seguranca e ampliam a faixa de operagdo das baterias em altas temperaturas. Além disso, o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos eficientes e de baixo custo permitirda o
monitoramento preciso de metais pesados em ecossistemas aquaticos globais, contribuindo

para a preservagao ambiental.



O desenvolvimento de novos materiais a base de oOxidos solidos e tecnologias
associadas € essencial para enfrentar esses desafios e viabilizar novos designs de baterias
mais eficientes e seguras (Zheng et al., 2024). Desta forma, eletrdlitos de estado sélido e
sensores eletroquimicos foram extensamente estudados nas ultimas décadas, principalmente
as estruturas do tipo LIPON (Fosfato de Aluminio Litio) (Martinez et al., 2024), Granada
(Garnet) (Selvam et al., 2024; Zhang et al., 2024a), NASICON (Condutores Superidnicos
com Estrutura de Fosfato de Titanio de Sédio) (Zhang et al., 2019b; Zhao et al., 2024b), e
Perovskita (Basavaraju et al., 2021; Wu et al., 2024). As propriedades exibidas pelas
perovskita compostas por niobatos (NbO3%") tém sido extensamente estudadas para diversas
finalidades. Portanto, uma vez que o Brasil ¢ detentor da maior reserva ativa mundial de
columbita, ou seja, o mineral, o qual o nidbio é extraido, estudos que viabilizam a sua
aplicacdo para finalidades tecnoldgicas diversas sao de grande interesse para a sociedade
brasileira, que além de agregar valor, proporciona a divulgagdo desses materiais a
comunidade cientifica.

As propriedades estruturais, morfologicas, texturais e termodindmicas dos materiais
utilizados como eletroélitos e sensores eletroquimicos estdo diretamente relacionadas ao seu
desempenho em aplicagdes especificas. As perovskitas destacam-se por suas propriedades
singulares em comparacdo a outras classes de materiais, possibilitando aplicacdes em
dispositivos fotovoltaicos (Wu et al.,, 2021), armazenamento e conversao de energia
(Narayanan et al., 2021) e processos cataliticos (Wang et al., 2021). Dentre essas, os niobatos
de metais alcalinos M"NbOs, (M* = Li", Na*, K*) e alcalinos terrosos M?>"Nb,Og, (M?" =
Mg?*, Ca?", Sr**, Ba?") tém atraido atengdo crescente em estudos cientificos e tecnologicos
(Nico; Monteiro; Graga, 2016). Entretanto, o uso desses materiais como eletrolitos em
sistemas de armazenamento de energia e sensores eletroquimicos ainda ¢ pouco explorado
na literatura.

Portanto, o presente estudo reveste-se de grande interesse para as finalidades
descritas no paragrafo anterior, reforcado pela importancia do Brasil no cenario mundial o
qual ocupa primeiro lugar no ranking de paises que detém reservas ativas do mineral
columbita. Mineral este, fonte de niobio e seus 6xidos derivados.

Este trabalho também tem como motivagdo o auxilio no cumprimento dos itens 7.2,
7.a,9.4 ¢ 12.4 dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS), definidos na Agenda
2030 pela Organizacao da Nagdes Unidas (ONU) em 2015. Nesses itens estdao previstos:

7.2 - Até 2030, aumentar substancialmente a participagdo de energias renovaveis na

matriz energética global,



7.a - Até 2030, reforcar a cooperacdo internacional para facilitar o acesso a pesquisa
e tecnologias de energia limpa, incluindo energias renovaveis, eficiéncia energética e
tecnologias de combustiveis fosseis avangadas e mais limpas, € promover o investimento em
infraestrutura de energia e em tecnologias de energia limpa;

9.4 - Até 2030, modernizar a infraestrutura e reabilitar as industrias para torna-las
sustentaveis, com eficiéncia aumentada no uso de recursos e maior adog@o de tecnologias e
processos industriais limpos e ambientalmente corretos; com todos os paises atuando de
acordo com suas respectivas capacidades.

12.4 - Até 2020, alcancar o manejo ambientalmente saudavel dos produtos quimicos
e todos os residuos, ao longo de todo o ciclo de vida destes, de acordo com os marcos
internacionais acordados, e reduzir significativamente a liberagdo destes para o ar, dgua e

solo, para minimizar seus impactos negativos sobre a saidde humana e o meio ambiente.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral

Nesse contexto, o trabalho se propde 8 OBTENCAO DE NIOBATOS DE METAIS
ALCALINO-TERROSOS (CaNb2O¢, StNb2Os, BaNb,Os € MgNb2Ogs) para aplicagao em

sistemas de armazenamento de energia e sensores eletroquimicos.

1.2.2 — Objetivos especificos

Mais especificamente, neste trabalho objetiva-se:

- Sintetizar os niobatos partindo dos 6xidos precursores usando o método de moagem
de alta energia;

- Caracterizar estruturalmente os materiais obtidos por difra¢ao de raios X (DRX) e
refinamento de Rietveld;

- Determinar os modos vibracionais das estruturas sintetizadas por meio de
espectroscopia Raman,;

- Obter bandgap Optico dos niobatos sintetizados e estudar as suas propriedades
semicondutoras através da técnica de caracterizagdo por espectroscopia no

ultravioleta visivel (UV-vis);



- Realizar a caracterizagdo morfolégica dos niobatos sintetizados utilizando
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS);

- Estudar a estabilidade térmica dos niobatos sintetizados pelas técnicas de
Termogravimetria (TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC);

- Caracterizar o comportamento eletroquimico dos niobatos sintetizados utilizando
voltametria ciclica (VC) para avaliar a reversibilidade das reagdes redox, a
capacidade de armazenamento de carga e a estabilidade dos materiais em eletrélitos
de estado sélido para aplicacdes em baterias e supercapacitores;

- Determinar a resisténcia a transferéncia de carga e a condutividade i6nica dos
niobatos por meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), analisando
a influéncia da interface eletrodo/eletrolito e os mecanismos de transporte de ions
para otimizagdo do desempenho dos materiais em dispositivos de armazenamento de
energia;

- Investigar a sensibilidade e seletividade dos niobatos como sensores eletroquimicos
para a deteccdo de metais pesados utilizando voltametria de onda quadrada (VOQ),
identificando os potenciais de oxidagdo/reducdo e para o chumbo (Pb) e o cddmio
(Cd);

- Construir curvas analiticas, por meio do método de adi¢ao de padrdes, na faixa de
concentracdo de 0,25 mg/L a 2,5 mg/L de chumbo (Pb), com o objetivo de estimar
os valores de limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagdo (LQ) da célula
eletroquimica formada pelos sensores eletroquimicos propostos neste trabalho;

- Correlacionar os parametros eletroquimicos obtidos pelas trés técnicas (VC, EIS e
VOQ) para compreender a influéncia da composi¢do e estrutura dos niobatos no
desempenho como materiais ativos em dispositivos de armazenamento de energia e

sensores eletroquimicos.

1.3 - ORGANIZACAO DA TESE

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levaram ao
estudo da sintese dos niobatos de metais alcalinos e sua aplicagdo como eletrélito em
sistemas de armazenamento de energia e sensores eletroquimicos, bem como os objetivos

pretendidos no presente trabalho.



O Capitulo 2 apresenta uma revisao da literatura e o estado da arte sobre os impactos
ecologicos e economicos decorrentes do uso de combustiveis fosseis, além das perspectivas
futuras para a transi¢cdo desse tipo de energia para fontes renovaveis. Também ¢ apresentada
uma abordagem sobre a formas de sinteses, matéria prima e eletrolitos de estado sélido
utilizados em sistemas de armazenamento de energia. Enfatiza-se ainda, uma abordagem
sobre as técnicas de sintese para obtengdo de eletrolitos a base de niobatos de metais
alcalinos e niobatos de metais alcalinos terrosos.

O Capitulo 3, tratard dos materiais e das metodologias experimentais utilizadas para
a sintese, caracterizacdo e ensaios eletroquimicos realizados nos niobatos de metais alcalinos
terrosos (CaNb2Os, StNb2Ogs, BaNb20Os € MgNb2Og).

A andlise e discussdo dos resultados s3o apresentadas nos Capitulos 4 ¢ 5. O Capitulo
4 aborda a caracterizacao estrutural ¢ morfologica dos niobatos sintetizados, enquanto o
Capitulo 5 trata da caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos modificados com esses
materiais.

Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as principais conclusoes e sugestdes para

a continuacao do trabalho em etapas posteriores.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ainda que exista perigos ambientais presentes na extragcdo, transporte e
processamento das fontes de energia primaria, € essencial garantir um fornecimento continuo
de energia para possibilitar o crescimento e desenvolvimento global da sociedade (Sandaka;
Kumar, 2023). Em 2022, foi observado que a demanda mundial de eletricidade permaneceu
em desenvolvimento, atingindo uma taxa de crescimento de aproximadamente 2%, valor
proximo a taxa média anual de crescimento que foi de 2,4%, observada no periodo entre
2015 e 2019 (IEA, 2023c). Esse crescimento ¢ notado mesmo em meio a crise global de
energia, desencadeada pela invasdo russa a Ucrania e pelo periodo de recuperacdo dos
impactos do Covid-19, fatores esses que ajudaram a elevagdo do prego da energia a
patamares recordes. A desaceleragdo econdmica e os altos pregos da eletricidade sufocaram
a possibilidade de um crescimento ainda maior da demanda por eletricidade na maioria das
regioes do mundo (IEA, 2023c).

Ao mesmo tempo que ¢ observado um crescimento constante do consumo de energia
no mundo, nota-se que as emissdes globais de CO», relacionadas a gera¢do de energia,
cresceram 0,9% em 2022. Apos dois anos de oscilagdes no uso de energia e emissdes de
gases de efeito estufa (GEE), causadas em parte pela pandemia de Covid-19, o crescimento
em 2022 foi muito mais lento que a recupera¢do de 2021, que neste ano atingiu um
crescimento aproximado a 6% na taxa de emissdes globais de CO> (IEA, 2023a).

A Figura 2.1 demostra a evolucao das emissdes globais de gases de efeito estufa
relacionadas a energia entre os anos de 2000 e 2022, onde pode-se concluir que os
combustiveis fosseis sdo responsaveis pela emissdo de grandes quantidades de poluentes na
atmosfera, incluindo os GEE. Os combustiveis fosseis, como o petréleo, o carvao e o gas
natural, sdo fontes de energia importantes para a economia global, mas seu uso tem impactos
significativos ao meio ambiente. A queima desses combustiveis libera GEE na atmosfera,
tem contribuido para o aquecimento global e as mudangas climaticas. Além disso, a extracao,
transporte e processamento de combustiveis fosseis podem causar danos ambientais locais e

globais.
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Figura 2.1 - Emissoes globais de gases de efeito estufa relacionadas a energia entre os anos

de 2000 e 2022. Fonte: (IEA, 2023a).

A seguir, estdo listados alguns dos impactos ambientais mais significativos dos
combustiveis fosseis:

- Efeito estufa e mudangas climaticas: A queima de combustiveis fosseis ¢
responsavel pela emissdo de dioxido de carbono (CO>) e outros gases de efeito estufa na
atmosfera, que contribuem para o aquecimento global e as mudangas climaticas;

- Poluigdo do ar: A queima de combustiveis fosseis em veiculos, usinas de energia e
industrias € uma das principais fontes de polui¢ao do ar em todo o mundo. Isso pode levar a
problemas respiratdrios, doencas cardiacas, cancer e mortes prematuras;

- Derramamentos de petréleo: A extragdo e o transporte de petroleo podem levar a
derramamentos acidentais que causam danos ambientais significativos, incluindo a morte de
animais e a destrui¢ao de habitats marinhos ¢ terrestres;

- Escassez de agua: A produgdo de combustiveis fosseis requer grandes quantidades
de agua para a extragdo, processamento e geracao de energia. Isso pode levar a escassez de
agua em areas onde a disponibilidade ¢ limitada;

- Destruigcdo de habitats naturais: A extracdo de combustiveis fosseis pode levar a
destruicao de habitats naturais, incluindo florestas, pantanos e terras agricolas, resultando
em perda de biodiversidade e impactos negativos na vida selvagem.

Para mitigar esses impactos ambientais, ¢ importante buscar alternativas de energia
limpa e renovavel, bem como, adotar praticas de conservagdo e eficiéncia energética para
reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis. Neste contexto, ¢ importante que governos,
empresas e sociedade civil trabalhem juntos para reduzir o uso de combustiveis fosseis e

reduzir os impactos negativos no meio ambiente e na saude humana.
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2.1 - COMBUSTIVEIS FOSSEIS E IMPACTOS AMBIENTAIS

Os combustiveis fosseis, como o petroleo, o carvao e o gas natural, sdo fontes de
energia importantes para a economia global, mas seu uso tem impactos significativos no
meio ambiente. A queima desses combustiveis libera gases de efeito estufa na atmosfera,
contribuindo para o aquecimento global e as mudangas climaticas. Além disso, a extracao,
transporte e processamento de combustiveis fosseis podem causar danos ambientais locais e
globais.

Para mitigar esses impactos ambientais, ¢ importante buscar alternativas de energia
limpa e renovavel, bem como adotar praticas de conservagao e eficiéncia energética para
reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis. Também ¢é importante que governos,
empresas e individuos trabalhem juntos para reduzir o uso de combustiveis fosseis e mitigar

0s impactos negativos no meio ambiente e na saide humana.

2.1.1. Combustiveis fosseis: Impactos ambientais, sociais € econdmicos

Nas ultimas décadas o interesse em pesquisas que vissem a substituicdo de
combustiveis fosseis e seus derivados tém sido reforcado devido aos impactos ecoldgicos e
na qualidade de vida das geracdes futuras.

Na Figura 2.2 ¢ apresentado o resultado para a evolucdo do niimero de artigos
publicados e disponiveis na base de dados Scopus, introduzindo os termos petroleum, fossil
fuel, fuel oil e diesel oil, que significam respectivamente petroleo, combustivel fossil, oleo
combustivel e 6leo diesel. Neste caso, foi registrado o nimero total de artigos publicados até
o momento envolvendo essas palavras-chaves, contudo, foi apresentado graficamente os
resultados registrados nos ultimos dez anos, ou seja, o intervalo entre 2013 e 2023. Portanto,
¢ possivel facilmente notar que o volume de publicagdes cientificas envolvendo a palavra-
chave “petroleum,”, foi expressivamente maior que os demais, resultando em 163.168
artigos que continham a palavra introduzida na busca em seu titulo ou resumo do manuscrito.
O segundo maior numeros de artigos publicados foi obtido para a palavra-chave “fossil fuel”
que resultou em 64.317 artigos cientificos, seguido da palavra-chave “fuel 0il” e “diesel oil”,
alcangando a marca de 45.027 e 19.782 artigos, respectivamente. Contudo, pode-se observar
um perfil exponencial para evolugdo dos artigos publicados para a palavra-chave “fossil
fuel”, indicando o relevante interesse ao longo da ultima década deste tema abordado por

parte da comunidade cientifica.
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Figura 2.2 - Evolucao do numero de artigos publicados envolvendo os termos (a) petroleum,
(b) fossil fuel, (c) fuel oil e (d) diesel oil na base de dados Scopus no dia 13 de fevereiro de
2023. Fonte: Autoria propria.

Como isso em mente, pode-se observar que as pesquisas mostram constantemente
que as temperaturas globais estdo aumentando e que a taxa de mudanca de temperatura esta
acelerada devido ao aumento nas emissdes de gases com efeito estufa (GEE). O derretimento
de geleiras e calotas polares, clima mais extremo em muitas partes do mundo, piores secas,
maiores ciclones tropicais, chuvas mais fortes, mais incéndios florestais, sdo registrados
desde a década de 1970, e mudangas na acidez dos oceanos, causadas pelas emissdes de
didxido de carbono (CO3), sdo relatadas desde 2004. O CO> ¢ o principal elemento, gerado
pela queima dos combustiveis fosseis, que contribui com a formagdo dos gases com efeito
estufa, correspondendo 78% de contribuicdo. Atualmente, o setor de transporte corresponde
por 22% das emissdes globais de GEE (Yadav; Deppenkemper; Pischinger, 2023).

A medida que a crise climatica se torna cada vez mais grave, espera-se que paises e
regides aumentem suas ambicdes climaticas e estabelecam um cronograma para a
“neutralidade do carbono”. Como medida de gestao de mitigacao climatica, a “neutralidade

carbonica” pode efetivamente mitigar o efeito estufa global (Dou et al., 2022).
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No final do ano de 2020, a Unido Europeia propds reduzir as emissdes de GEE,
através do anuncio de uma Contribuicdo Nacionalmente Determinada (NDC), também
conhecida como EU Green Deal, estabelecendo metas de redugdo de emissdes em pelo
menos 55% até 2030 (75% do total de emissdes de gases com efeito estufa da Unido
Europeia), em comparagdo com os niveis de 1990, e tornar-se neutro em termos climaticos
até 2050. Portanto, foi necessario acelerar a transi¢do da producdo de energia através
combustiveis fosseis para combustiveis renovaveis, razao pela qual foi estabelecida uma
meta de participacdo de fontes de energia renovaveis no consumo total de eletricidade de
pelo menos 32% até 2030 (Janota; Surovezhko; Igissenov, 2022; Yadav; Deppenkemper;
Pischinger, 2023).

Uma evidéncia observada do impacto positivo da politica energética da Unido
Europeia foi analisada no relatério da Comissao Europeia sobre o progresso climatico até
2020, as emissdes de gases de efeito estufa da Unido Europeia cairam 24% entre 1990 e
2019, enquanto a economia cresceu cerca de 60% no mesmo periodo (Janota; Surovezhko;
Igissenov, 2022).

Do ponto de vista socioecondmico, inicialmente, existe um paradoxo entre a
crescente demanda de energia e o fato de que essas fontes sdo finitas, o que significa que,
mais cedo ou mais tarde, elas terdo que ser substituidas (Londofio-Pulgarin et al., 2021).
KREPS (2020) alerta em seus estudos, que a medida que o petrdleo e o gas convencional se
esgotam ¢ a forma de extragdo ndo convencional, de dificil operacionalidade, se torna a
maior parte do suprimento de combustiveis fosseis, o fornecimento de energia para manter
a economia global se tornard mais caras, levando a um retorno do investimento do setor de
energia a menores patamares.

Um outro ponto € que as reservas mundiais de petroleo estao distribuidas de maneira
estreitamente irregular. Apenas algumas d4reas relinem caracteristicas geologicas
excepcionais que permitem a extracao e o acumulo de quantidades significativas de petroleo
(Figura 2.3). O Oriente Médio concentra cerca de 48% das reservas mundiais, enquanto as
Américas Central e do Sul respondem por 19%, a América do Norte 14%, a Europa e

Comunidade dos Estados Independentes 9%, a Africa 7% e a Asia e Pacifico 3%.
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Figura 2.3 — Reservas comprovadas de petroleo nas regioes geograficas em 2020 (bilhdes

de barris). Fonte: (ANP, 2021).

Como contribui¢do para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa, o uso de

novas fontes de energia surgiu como uma alternativa viavel para a transi¢do rumo a um

mundo mais sustentavel, sem a necessidade de mudangas significativas nas industrias e nos

transportes. A Figura 2.4 apresenta o desenvolvimento tecnologico global e a revolugdo

energética nas ultimas décadas, destacando a previsao de um declinio no consumo mundial

de combustiveis fosseis e a crescente demanda por novas fontes de energia.
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Figura 2.4 — Roteiro do desenvolvimento tecnoldgico mundial e da revolug¢ao energética.

Fonte: Adaptado de Zou et al. (2018).
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Apos a transicao ter sido basicamente concluida de madeira para carvao, e carvao
para petroleo e gas, o desenvolvimento energético mundial experimentara a terceira maior
transicao de petréleo e gas para novas fontes de energia (Figura 2.4) (Zou et al., 2018), fato
que ¢ comprovado na Figura 2.5.

Na Figura 2.5 ¢ demonstrada a estratificagdo do consumo mundial de energia
primaria no periodo de 2000 a 2021, onde pode-se observar a decadéncia do consumo do
6leo combustivel fossil e do carvao em detrimento ao aumento do consumo do gas natural e
das energias renovaveis, conforme previsto para o periodo na Figura 2.4.

O desenvolvimento da civilizagdo leva a produgdo de energia a se desenvolver em
uma dire¢do limpa e eficiente. O progresso da ciéncia e da tecnologia devera impulsionar as
mudancas para possibilitar o desenvolvimento equilibrado da civilizagdo humana e da

demanda energética (Zou et al., 2018).
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Figura 2.5 — Consumo mundial de energia primdria no periodo de 2000 a 2021. (a) Consumo
mundial de energia primaria estratificada por tipo de fonte energética em Exajoule [EJ]", (b)
Contribui¢do de cada tipo de fonte para atendimento consumo mundial de energia primaria

em porcentagem [%]. Fonte: Adaptado de BP (2022)

2.1.2. Perspectivas futuras

Na atualidade, tornou-se essencial o desenvolvimento de novas tecnologias que

incluam o consumo de combustiveis renovaveis neutros ou reduzidos em volume de CO3,

11 Exajoule [EJ] = 1 x 10* Joules [J]
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visando reduzir a dependéncia da matriz energética tradicional composta pelos combustiveis
fosseis. No setor de transporte, a eletrificacdo dos motores ¢ a solucdo ideal para veiculos de
curto alcance (Yadav; Deppenkemper; Pischinger, 2023). No entanto, os longos tempos de
carregamento ¢ a falta de infraestrutura de recarga os tornam inadequados para longas
distancias (Boer et al., 2013), principalmente em paises emergentes como o Brasil. Para o
transporte de longa distancia, uma solu¢do favoravel para atual frota de veiculos ¢ o uso de
combustiveis renovaveis que atendam aos padrdes de emissdo (Mahmudul et al., 2017).
Neste contexto, o hidrogénio (Hz) e os biocombustiveis sao alternativas promissoras para
substituir total ou parcialmente o diesel fossil em motores a combustdo interna (Anderson,
2015; Bae; Kim, 2017). Portanto, os combustiveis renovaveis fornecem uma alternativa
neutra ou reduzida em carbono, o que € necessario para minimizar os impactos ecologicos
(Yadav; Deppenkemper; Pischinger, 2023).

Além da eletrificacdo do setor de transportes para veiculos de curto alcance, a
eletricidade neutra em carbono, gerada a partir de fontes renovaveis, como solar, edlica e
hidrelétrica sdo consideradas as solugdes mais promissoras para instalacdes residenciais,
comerciais e industriais (Fan et al., 2020). No entanto, as caracteristicas intermitentes dessas
fontes tornam o armazenamento de energia essencial para garantir competitividade,

impulsionando o desenvolvimento de sistemas de armazenamento eficientes.

2.2 - SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Como pode ser observado no item 2.1, os sistemas de armazenamento de energia t€ém
sido recentemente pesquisados, pois sao amplamente considerados a solu¢ao mais pratica e
eficiente para lidar com as intermiténcias e garantir o equilibrio entre a geracao e a demanda
mundial de energia. Eles possuem grande potencial para otimizar o gerenciamento de energia
¢ minimizar desperdicios, assegurando um uso mais eficiente dos recursos energéticos
renovaveis. Os sistemas de armazenamento de energia sdo projetados para capturar energia
de diversas fontes, transformé-la e armazena-la conforme necessario, garantindo seu uso
eficiente em diversas aplicacdes. (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).

Existem diversas técnicas de armazenamento de energia, incluindo os sistemas de
armazenamento de energia elétrica, mecanica, eletroquimica, quimica, térmica e hibrida, que

¢ uma combinacdo de duas formas separadas, conforme mostrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Classificagdo dos principais sistemas de armazenamento de energia. Fonte:

Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

2.2.1 - Sistemas de armazenamento de energia térmica

Os sistemas de armazenamento de energia térmica sdo desenvolvidos para armazenar
calor por meio de processos como resfriamento, aquecimento, fusdo, condensacdo ou
vaporizagdo de substancias. Dependendo da temperatura de operagdo, os materiais sao
mantidos em reservatorios isolados em condi¢des de alta ou baixa temperatura, € a energia
armazenada ¢ posteriormente recuperada para ser usada em diversas aplicacdes industriais e
residenciais, como climatizac¢do, producdo de dgua quente ou geracao de eletricidade. Os
sistemas de armazenamento de energia térmica podem ser aplicados em uma variedade de
contextos, como resfriamento industrial abaixo de —18°C, climatizacao de edificios entre 0
e 12°C, aquecimento de espagos entre 25 e 50°C, além de armazenamento de calor em
processos industriais acima de 175°C (Chen et al., 2009). Esses sistemas sdo categorizados
em armazenamento de energia de baixa temperatura e de alta temperatura, com base na
temperatura de operacao do material de armazenamento em relagdo a temperatura ambiente

(Akinyele; Rayudu, 2014; Chen et al., 2009).
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2.2.2 - Sistemas de armazenamento de energia mecanica

No sistema de armazenamento de energia mecanica, a energia ¢ armazenada por meio
da conversao entre formas mecanicas e elétricas (Nadeem et al., 2019). Durante periodos de
baixa demanda, a energia elétrica fornecida pela rede ou a energia fluvial de rios caudalosos
¢ transformada em energia mecanica, armazenada como energia potencial ou cinética. Nos
horarios de pico, essa energia mecanica ¢ convertida em eletricidade. Os sistemas de
armazenamento de energia mecanica sao divididos em quatro principais categorias:
armazenamento de energia hidroelétrica, armazenamento de energia gravitacional,
armazenamento de energia por ar comprimido e armazenamento de energia por volante de
inércia. Nos 3(trés) primeiros sistemas, a energia ¢ armazenada na forma de energia
potencial, enquanto no ultimo sistema a energia cinética ¢ armazenada (Hossain et al., 2020).
A grande vantagem dos sistemas de armazenamento de energia mecénica € a capacidade de

converter e liberar a energia mecanica armazenada de forma rapida e eficiente (Guney; Tepe,

2017).

2.2.3 - Sistemas de armazenamento de energia quimica

Os sistemas de armazenamento de energia quimica sdo ideais para o armazenamento
de longo prazo, onde a energia ¢ mantida nas ligacdes quimicas entre os atomos e moléculas
dos materiais, sendo liberada durante as reagdes quimicas. Nesse processo, a composi¢ao
dos materiais ¢ alterada, pois as ligacdes quimicas se rompem e novas sdo formadas
(Revankar, 2019). Atualmente, os combustiveis quimicos desempenham um papel
dominante na geragao de eletricidade e na industria de transporte global. Combustiveis como
carvao, gasolina, diesel, gas natural, gis liquefeito de petréleo (GLP), propano, butano,
etanol ¢ hidrogénio sdo amplamente utilizados. Esses combustiveis sdo convertidos
primeiramente em energia mecanica e, em seguida, em eletricidade para a geragao de energia

(Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).

2.2.4 - Sistemas de armazenamento de energia eletroquimica

O sistema de armazenamento de energia eletroquimica € classificado em duas
categorias: (a) sistemas de armazenamento de energia em baterias, onde a carga ¢

armazenada diretamente nos eletrodos, e (b) sistemas de armazenamento em baterias de

19



fluxo, onde a carga ¢ primeiramente armazenada em um combustivel e depois transferida
para a superficie dos eletrodos (Giir, 2018). Além dessas tecnologias tradicionais, hd uma
intensa pesquisa em andamento para aprimorar as capacidades de armazenamento
eletroquimico, visando atender a crescente demanda por dispositivos eletronicos mais leves,

compactos e flexiveis (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).

2.2.4.1 - Sistemas de armazenamento de energia em baterias

As baterias sdo dispositivos eletroquimicos que transformam energia quimica em
energia elétrica e sdo compostas por varias células, cada uma contendo trés componentes
principais: dois eletrodos (um anodo e um catodo) e um eletrolito. As baterias sdo geralmente
divididas em dois grupos: primarias e secundarias (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).
As baterias primarias sdo dispositivos de uso Unico, incapazes de serem recarregadas apos o
esgotamento de sua energia quimica. Em contraste, as baterias secundarias sdo projetadas
para permitir multiplos ciclos de carga e descarga. Esses dispositivos recarregaveis podem
ser classificados em diversas categorias, incluindo baterias de chumbo-acido, ion-litio,
niquel-cadmio, s6dio-enxofre, ion-sddio e ar-metalico, dependendo dos materiais utilizados

nos eletrodos e no eletrolito (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).

2.2.4.1.1 - Baterias de chumbo-acido

As baterias de chumbo-acido sdo compostas por dois eletrodos: um anodo de chumbo
metalico esponjoso € um catodo de didxido de chumbo, imersos em um eletrolito constituido
por 37% de acido sulfurico e 63% de agua, conforme ilustrado na Figura 2.7. Um separador
poroso ¢ utilizado para evitar o contato direto entre os eletrodos, impedindo o fluxo de
elétrons diretamente do anodo para o catodo. Durante o processo de descarga, ambos os
eletrodos sdo revestidos com sulfato de chumbo, enquanto o eletrolito se transforma
parcialmente em agua. No ciclo de recarga, os eletrodos retornam a sua composicao original,

restaurando a capacidade da bateria (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).
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Figura 2.7 — Principais componentes de uma bateria de chumbo-éacido. Fonte: Adaptado de

Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

As baterias de chumbo-acido podem ser classificadas em dois tipos principais:
baterias chumbo-acido inundadas e baterias chumbo-acido reguladas por valvula. Embora
ambas operem com o mesmo principio eletroquimico, elas diferem significativamente em
sua construgao. As baterias reguladas por valvula sdo projetadas como sistemas selados,
equipados com valvulas de regulacdo de pressdo que evitam a entrada de ar nas células. Essa
caracteristica ndo apenas aumenta a seguranca, mas também reduz a necessidade de
manutencdo, tornando-as uma op¢do mais pratica e confiavel (Mitali; Dhinakaran;

Mohamad, 2022).

2.2.4.1.2 - Baterias de ion-litio

Essas baterias sdo compostas por um catodo de 6xido de metal de litio, um anodo de
carbono grafitico e um eletrdlito contendo sal de litio dissolvido. A geragdao de corrente
elétrica ocorre pela migragdo de ions de litio entre o anodo e o catodo. Durante o ciclo de
carregamento, os cations de litio atravessam o eletrolito em dire¢do ao anodo de carbono,
onde se combinam com elétrons e sdo armazenados como atomos de litio entre as camadas
de grafite. No ciclo de descarga, o processo ¢ invertido, com os ions retornando ao catodo,
liberando energia no processo (Akinyele; Rayudu, 2014). A Figura 2.8 apresenta o principio

de funcionamento das baterias de ion-litio de forma esquematica.
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Figura 2.8 — Principais componentes e operagdo de uma bateria de ion-litio. Fonte:

Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

2.2.4.1.3 - Baterias de niquel-cadmio

O eletrodo positivo das baterias de niquel-cadmio é composto por oxi-hidroxido de
niquel em forma esponjosa, enquanto o eletrodo negativo ¢ feito de caddmio metalico. O
eletrélito utilizado € uma solucdo de hidroxido de potassio, como ilustrado na Figura 2.9.
Para evitar a transferéncia direta de carga, os dois eletrodos sdo separados por um divisor de

nylon (May; Davidson; Monahov, 2018).

Catodo

Cd - —> P
NiOOH * "
KOH-H,0

Separador

Figura 2.9 — Principais componentes de uma bateria de niquel-cadmio. Fonte: Adaptado de

Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

Durante o ciclo de descarga, o oxi-hidroxido de niquel no eletrodo positivo reage

com a agua, formando hidroxido de niquel, enquanto o cddmio no eletrodo negativo se
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transforma em hidroxido de cddmio, esse processo ¢ revertido no ciclo de carregamento

(Akinyele; Rayudu, 2014).

2.2.4.1.4 - Baterias de sodio-enxofre

As baterias de sodio-enxofre sdo configuradas como células eletroquimicas
cilindricas, compostas por enxofre fundido no eletrodo positivo e sddio fundido no eletrodo
negativo, separados por um eletrélito sélido de beta-alumina, conforme ilustrado na Figura
2.10. Nessas baterias, durante o ciclo de descarga, o sodio fundido no nicleo doa elétrons ao
circuito externo, promovendo a migracao de ions de sodio através do eletrdlito em diregdo
ao eletrodo positivo. No catodo, os elétrons livres sdo capturados pelo enxofre fundido,
formando compostos de polissulfetos. No ciclo de carga, esse processo ¢ revertido: os
polissulfetos de sodio se decompdem, liberando ions de sédio que atravessam o eletrdlito e

se recombinam como sodio elementar (Chen et al., 2009).
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Figura 2.10 — Principais componentes e operacdo de uma bateria de sodio-enxofre. Fonte:

Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

Para garantir que o sédio e o enxofre permanegam no estado liquido e assegurar a
elevada condutividade do eletrolito, todos os componentes sdo armazenados em um
compartimento termicamente isolado, mantido a temperaturas superiores a 270 °C (Dunn;

Kamath; Tarascon, 2011).
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2.2.4.1.5 - Baterias de ion-sodio

Uma bateria de ion-sddio ¢ composta por um anodo, um catodo, um eletrolito (que
pode ser aquoso ou ndo aquoso) ¢ um separador, conforme ilustrado na Figura 2.11. Seu
principio de funcionamento ¢ semelhante ao das baterias de ion-litio: durante o ciclo de
carregamento, os ions de sodio sdo extraidos do catodo e migrados para o anodo, onde sdo
armazenados. No ciclo de descarga, o processo ¢ revertido, com os ions retornando ao catodo

para liberar energia (Ramanujam; Nanjundan; Annamalai, 2020).
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Figura 2.11 — Principio de funcionamento de uma bateria de ion-sodio. Fonte: Adaptado de

Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

2.2.4.1.6 - Baterias de metal-ar

As baterias de metal-ar apresentam uma arquitetura distinta das Dbaterias
convencionais, pois estdo conectadas a atmosfera e utilizam oxigénio como reagente.
Diferentemente das baterias tradicionais, que possuem ambos os eletrodos (dnodo e catodo)
encapsulados em seu involucro, as baterias de metal-ar possuem um anodo s6lido dentro do
involucro, enquanto o oxigénio, que atua como combustivel do catodo, € obtido diretamente
da atmosfera (Dobley, 2013). Os principais componentes de uma bateria de metal-ar incluem
0 oxigénio atmosférico, um anodo de metal, um catodo de ar, um separador e um eletrdlito,
como ilustrado na Figura 2.12. O funcionamento baseia-se em reacdes eletroquimicas entre
o anodo metalico e o oxigénio atmosférico. A composicao do eletrdlito varia conforme o
anodo utilizado e pode incluir solu¢des aquosas alcalinas (como hidroxido de potéssio),
solugdes aquosas neutras (como cloreto de so6dio) ou solugdes ndo aquosas com sais

metalicos. Durante o ciclo de descarga, o anodo metalico se oxida, liberando elétrons,
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enquanto o oxigénio no catodo se reduz, formando ions hidroxido. Esses elétrons fluem pelo
circuito externo, gerando corrente elétrica. No ciclo de carga, o processo se inverte: os ions
metalicos no eletrélito se reduzem, regenerando o anodo metalico, enquanto o oxigénio ¢

liberado no ambiente (Olabi et al., 2021).

Superficie Porosa

Moléculas de

Oxigénio
Eletrolito
Anodo de ] Catodo de ar
metal

Figura 2.12 — Principais componentes de uma bateria de metal-ar. Fonte: Adaptado de

Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

Uma caracteristica notavel dessas baterias ¢ o fornecimento praticamente ilimitado
de oxigénio da atmosfera, que elimina a necessidade de armazenamento interno desse
reagente. No entanto, a capacidade total da bateria ¢ limitada pela quantidade de metal
disponivel no anodo. Cada tipo de metal possui propriedades eletroquimicas tnicas, o que
resulta em diferentes tensdes e capacidades energéticas (Dobley, 2013).

Metais como litio, aluminio, magnésio, zinco, potassio, sddio e ferro sdo candidatos
promissores para os anodos. Anodos de litio e sodio sio empregados com eletrolitos ndo
aquosos, enquanto os anodos de magnésio, aluminio, ferro e zinco sdo compativeis com
eletrdlitos aquosos, dependendo das caracteristicas da aplicacdo e do desempenho desejado

Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

2.2.4.1.7 - Baterias de estado solido

Os avangos nos dispositivos eletronicos portateis e veiculos elétricos t€ém elevado as
exigéncias por baterias recarregaveis com maior densidade de energia e seguranca. Nos
ultimos anos, as baterias de ion-litio convencionais ganharam destaque tanto na pesquisa
quanto na industria, sendo amplamente utilizadas para alimentar dispositivos eletronicos. No
entanto, as baterias comerciais de ion-litio, que utilizam eletrolitos liquidos organicos,
apresentam limitagdes significativas em termos de seguranca e densidade de poténcia,

especialmente em aplicacdes de grande escala (Wang et al., 2020). Para superar essas
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limitacdes, as baterias de estado s6lido foram desenvolvidas como uma solugdo inovadora.
Essas baterias oferecem maior seguranca, aliada a capacidade de operar em condicdes
extremas, com temperaturas que variam de —50 °C a mais de 200 °C. Nessas condigdes, 0s
eletrolitos liquidos falham devido a problemas como congelamento, ebulicio ou
decomposicao. Além disso, as baterias de estado s6lido oferecem maior estabilidade térmica,
além de superior densidade de energia e poténcia, destacando-se como uma das melhores
alternativas para as baterias de préxima geragao (Zhao et al., 2018).

As baterias de estado solido diferenciam-se das convencionais pelo uso de eletrolitos
solidos, como ceramica, vidro ou polimeros, em vez de eletrolitos liquidos, conforme
ilustrado na Figura 2.13. Apesar de a quimica bésica dessas baterias ser similar a das baterias
com eletrélitos liquidos, a substitui¢do pelo eletrolito soélido proporciona vantagens
substanciais, principalmente no que se refere a seguranga, desempenho e confiabilidade,

tornando-as uma solucdo promissora para diversas aplicacdes futuras.

Anodo

~

Solugdo Eletrolitica
. J

Bateria Convecional Bateria de estado sélido

Figura 2.13 — Diagrama esquematico de bateria liquida convencional e bateria de estado

solido. Fonte: Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

Apesar de suas inimeras vantagens, a comercializagao das baterias de estado s6lido
ainda enfrenta desafios criticos, abrangendo desde limita¢cdes nos materiais até questdes no
nivel das células, que demandam solugdes eficazes para serem superados (Kurzweil; Garche,
2017). A Tabela 2.1 apresenta as principais vantagens e desvantagens da utilizagdo das

baterias de estado solido em relacdo a utilizacdo das baterias com eletrdlito liquido.
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Tabela 2.1: Vantagens e desvantagens da utilizagdo das baterias de estado s6lido em relagdo
as baterias com eletrdlito liquido. Fonte: Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022)
VANTAGENS DESVANTAGENS

- Alta estabilidade térmica; - Alto custo de produgao;

- Alta condutividade i6nica em uma ampla | - Crescimento de dendritos de litio em

faixa de temperaturas; ) ) )
baterias de estado sélido a base de litio;

- Eletrolitos ndo inflamaveis; - Auséncia de formag¢do de camada de
interface no eletrolito solido;

- Alta densidade de energia; - Baixa densidade de poténcia especifica.

- Menos autodescarga;

- Menores dimensoes;

- Suporta maior nimeros de ciclos.

2.2.4.2 - Sistema de armazenamento de energia em baterias de fluxo

As baterias de fluxo operam utilizando dois eletrdlitos armazenados em tanques
externos separados (Figura 2.14), sendo esses eletrolitos separados por uma membrana
microporosa que permite a passagem seletiva de ions, gerando corrente elétrica (Vazquez et
al., 2010).

Os sistemas de armazenamento de energia em baterias de fluxo sdo classificados em
dois tipos principais: baterias de fluxo redox (reducao-oxidagao) e baterias de fluxo hibridas.
Nas baterias de fluxo redox, os materiais eletroativos estdo completamente dissolvidos em
um eletrolito liquido, enquanto nas baterias de fluxo hibridas, um ou mais materiais
eletroativos sdo depositados no eletrolito durante o processo (Krishan; Suhag, 2019).
Existem trés tipos principais de baterias de fluxo em larga escala amplamente utilizados:
Redox de vanadio, redox de brometo de polissulfeto e a hibrida de brometo de zinco.

As baterias de redox de vanadio armazenam energia eletroquimica por meio da
transferéncia de elétrons entre diferentes estados ionicos de vanadio. Nesse sistema, uma
membrana de troca de protons separa os dois eletrolitos. Durante o ciclo de carga, os ions

V3* sdo reduzidos a V* no 4nodo ao "aceitarem" um elétron; ja na fase de descarga, os ions
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V?* sdo oxidados de volta a V37, liberando um elétron. Um processo similar ocorre no catodo,
onde os fons V>* sdo reduzidos a V#* durante a carga e reoxidam-se na descarga. Gragas a
sua capacidade de armazenar energia por longos periodos, as baterias de redox de vanadio
sao amplamente utilizadas em aplicagcdes de grande escala, como nivelamento de carga e

reducdo de picos de demanda (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).
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Figura 2.14 — Diagrama esquematico do sistema de armazenamento de energia em baterias

de fluxo. Fonte: Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

As baterias redox de brometo de polissulfeto sdo um tipo de célula de combustivel
regenerativa que utiliza uma reagao eletroquimica reversivel entre dois eletrolitos: brometo
de sodio e polissulfeto de s6dio. Uma membrana polimérica funciona como separador,
permitindo a transferéncia de cations de sodio entre os eletrodos. Durante o ciclo de carga,
trés ions de brometo sdo oxidados e combinados para formar um ion tribrometo no eletrodo
positivo. Simultaneamente, no eletrodo negativo, particulas de sodio dissolvidas no eletrélito
de polissulfeto sdo convertidas em ions de sulfeto. Esse processo € revertido durante o ciclo
de descarga (Zhang, 2015).

As baterias hibridas de brometo de zinco utilizam duas solugdes eletroliticas aquosas,
compostas por zinco e bromo, armazenadas em recipientes separados. Durante os ciclos de
carga ¢ descarga, essas solugdes sao bombeadas pelas células eletroliticas, possibilitando
reagoes eletroquimicas reversiveis. No ciclo de carga, o zinco sélido € depositado no eletrodo

negativo, enquanto o bromo ¢ depositado no eletrodo positivo. J& no ciclo de descarga, o
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zinco acumulado no eletrodo negativo dissolve-se no eletrélito, tornando-se disponivel para

o proximo ciclo de carga (Khor et al., 2018).

2.2.5 — Sistemas de armazenamento de energia elétrica

Os sistemas de armazenamento de energia elétrica armazenam energia diretamente
em um campo elétrico, eliminando a necessidade de conversdo para outras formas de
energia. Esses sistemas sdo classificados em duas categorias principais: sistemas de
armazenamento de energia eletrostatica e sistemas de armazenamento de energia magnética.
Capacitores e supercapacitores representam os sistemas de armazenamento eletrostatico,
enquanto o armazenamento de energia magnética por supercondutores ¢ um exemplo

caracteristico de sistema de armazenamento magnético (Mitali; Dhinakaran; Mohamad,

2022).

2.2.5.1 — Capacitores

Quando carregado, um capacitor armazena energia elétrica em um campo
eletrostatico. Ele ¢ formado por duas placas metélicas posicionadas préximas uma da outra,
separadas por uma camada dielétrica composta por material isolante (Clelland; Price;
Sarjeant, 2000). Durante a operagao, a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre as
placas provoca o acumulo de carga elétrica em uma delas, enquanto a outra recebe uma carga
de sinal oposto por indugdo. A capacidade de armazenamento de energia de um capacitor é
determinada principalmente pelas dimensdes das placas condutoras e pela distdncia entre
elas. Contudo, devido a sua baixa densidade de energia, os capacitores sao adequados para
lidar com correntes elevadas apenas em intervalos de tempo muito curtos (Kampouris et al.,

2020).
2.2.5.2 — Supercapacitores

Os supercapacitores, também chamados de capacitores de dupla camada elétrica ou
ultracapacitores, sao dispositivos compostos por dois eletrodos condutores, um eletrodlito e

um separador (Figura 2.15). Os supercapacitores armazenam energia por meio de um campo

eletrostatico gerado pela aplicagdo de uma diferenca de potencial continua entre os dois
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eletrodos, separados por uma fina camada de material isolante ou dielétrico (Luo et al.,

2015).
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Figura 2.15 — Diagrama esquematico e principio de funcionamento de um supercapacitor.

Fonte: Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).

Os eletrodos, feitos de carbono ativado, possuem uma area superficial ampla, o que
contribui para uma alta densidade de energia. Entre os eletrodos, encontra-se um separador
poroso que permite o movimento livre dos ions carregados no eletrolito, ao mesmo tempo
que evita o contato direto entre os eletrodos, prevenindo curtos-circuitos. Quando uma
diferenga de potencial continua (DC) ¢ aplicada, os ions presentes no eletrolito difundem-se
para os poros do eletrodo com carga oposta, formando camadas duplas de carga na interface
entre o eletrodo ¢ o eletrolito (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).

Estruturalmente, os supercapacitores combinam caracteristicas de baterias e
capacitores tradicionais. Semelhante as baterias, eles possuem dois eletrodos separados por
um material poroso, que permite a movimentacao de ions. No entanto, ao contrario das
baterias, os supercapacitores armazenam energia na forma de um campo eletrostatico, assim
como os capacitores convencionais (Krishan; Suhag, 2019).

Os supercapacitores sao amplamente utilizados em aplicagdes que demandam muitos

ciclos rapidos de carga e descarga, priorizando a entrega de energia instantanea em vez do
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armazenamento compacto ¢ de longo prazo. Eles desempenham um papel essencial em
sistemas como frenagem regenerativa, armazenamento tempordrio de energia e
fornecimento de poténcia em modo de alta intensidade, sendo aplicados em automoveis,

onibus, trens, guindastes e elevadores (Bibekananda et al., 2020).

2.2.5.3 — Sistema de armazenamento de energia magnética supercondutora

Os sistemas de armazenamento de energia magnética supercondutora armazenam
energia em um campo magnético gerado por uma corrente elétrica continua que percorre
uma bobina composta de material supercondutor. Esse sistema ¢ constituido por trés
componentes principais: uma bobina supercondutora, um sistema de controle e
condicionamento de energia, ¢ um refrigerador criogénico (Figura 2.16). Para preservar sua
condi¢do supercondutora, a bobina ¢ resfriada a temperaturas extremamente baixas
(inferiores a -150 °C) utilizando um sistema de refrigeracdo especializado. Durante a fase de
carregamento, o fluxo de corrente na bobina aumenta, enquanto na fase de descarga ele

diminui (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).
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Figura 2.16 — Diagrama esquematico de um sistema de armazenamento de energia

magnética supercondutora. Fonte: Adaptado de Mitali; Dhinakaran; Mohamad (2022).
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O sistema de controle e condicionamento de energia desempenha um papel
fundamental, regulando a energia elétrica do sistema durante os ciclos de carregamento e
descarga, conforme as demandas de poténcia de saida. Além disso, o controlador realiza a
conversao entre corrente alternada (CA) e corrente continua (CC) conforme a necessidade
(Luo et al., 2015).

Os sistemas de armazenamento de energia magnética supercondutora possuem
caracteristicas de desempenho notaveis para aplicagdes em sistemas de energia, destacando-
se pela resposta extremamente rapida (em milissegundos), alta poténcia de saida (na ordem
de megawatts) e elevada eficiéncia (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022). No entanto,
apesar de ja estarem disponiveis comercialmente, a adogao desses sistemas ainda ¢ limitada,
devido ao elevado custo inicial, que os torna menos competitivos em relagdo a outras

tecnologias ja consolidadas (Sutanto; Cheng, 2009).

2.2.6 — Sistemas de armazenamento de energia hibridos

O conceito dos sistemas de armazenamento de energia hibridos se baseia na
combina¢do de caracteristicas especificas de diferentes sistemas de armazenamento de
energia para atender a requisitos de desempenho especificos. Os sistemas de armazenamento
de energia sdo geralmente classificados em duas categorias principais: sistemas de alta
densidade de poténcia e sistemas de alta densidade de energia.

Os sistemas de alta densidade de poténcia sdo projetados para oferecer respostas
rapidas, entregando energia em altas taxas, mas por periodos curtos. Em contrapartida, os
sistemas de alta densidade de energia sdo capazes de fornecer energia por periodos mais
longos, embora com uma resposta geralmente mais lenta (Hemmati; Saboori, 2016). Um
sistema hibrido ¢ frequentemente desenvolvido ao integrar dois sistemas complementares:
um com alta densidade de energia e outro com alta densidade de poténcia (Bocklisch, 2015).

Com base nesse conceito, uma das combinacdes de sistemas hibridos mais
amplamente utilizadas nos setores de energia elétrica, transporte e energias renovaveis € a
integracao de supercapacitores e baterias. Os supercapacitores, com sua alta densidade de
poténcia, proporcionam respostas rapidas e alta taxa de entrega de energia, enquanto as
baterias, com sua alta densidade de energia, sdo capazes de armazenar grandes quantidades
de energia para utilizagdo por periodos prolongados (Mitali; Dhinakaran; Mohamad, 2022).

Kachhwaha et al. (2022) analisaram o desempenho de um sistema hibrido de

armazenamento de energia que combina baterias e supercapacitores, visando otimizar a
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gestdo de poténcia em veiculos elétricos. Essa abordagem integra a alta densidade de energia
das baterias com a alta densidade de poténcia dos supercapacitores, permitindo atender a
picos de poténcia e reduzir o estresse sobre as baterias, o que resulta em maior vida 1til e
eficiéncia do sistema. Simulacdes realizadas no MATLAB/Simulink comprovaram a
capacidade do sistema de gerenciar cargas dindmicas de forma eficiente, utilizando
conversores bidirecionais para uma divisdo inteligente da carga entre os componentes. O
sistema de armazenamento de energia hibrido proposto reduz os custos operacionais,
melhora o desempenho dos veiculos elétricos e oferece uma solugdo promissora para
aumentar a autonomia e a durabilidade dos sistemas de armazenamento de energia em
veiculos elétricos.

Khoramshahi; Damghani; Damghani (2023) analisam sistemas hibridos de
armazenamento de energia, combinando baterias e supercapacitores, para micro redes
solares independentes. Usando simulacdes no MATLAB, trés cendrios foram avaliados: (1)
uso apenas de baterias, eficaz em suavizar a demanda diaria, mas limitado para cargas de
alta frequéncia; (2) uso de supercapacitores, eficiente em lidar com varia¢des subitas, mas
incapaz de gerenciar a demanda de pico noturna; e (3) sistema hibrido, que combinou as
vantagens de ambos, reduzindo significativamente a demanda total da rede e os picos de
carga. Concluiu-se que o sistema hibrido oferece maior eficiéncia, estabilidade e economia,
sendo ideal para micro redes solares.

Naresh; Kishore; Kumar (2024) realizaram uma proposta de um sistema hibrido de
armazenamento de energia que combina baterias e supercapacitores, voltado para veiculos
elétricos. O objetivo principal era desenvolver uma nova topologia de conversor que
eliminasse atrasos de transi¢do entre os estados de carregamento e descarga, aumentando a
eficiéncia durante o carregamento dos supercapacitores e garantindo uma maior
confiabilidade com operacao tolerante a falhas. O trabalho também apresentou um algoritmo
de gestdo de energia que otimiza o compartilhamento entre a bateria, responsavel pelo
fornecimento de carga média, e o supercapacitor, que atende as demandas de pico. Os
resultados, validados por experimentos e simulagdes, demonstraram que a configuracao
proposta reduz significativamente as perdas em comparagdo com sistemas convencionais e
melhora a eficiéncia e a robustez do sistema.

E evidente o crescente interesse da industria e da academia no desenvolvimento de
sistemas de armazenamento de energia que otimizem tanto os transportes eletrificados
quanto os sistemas de geracdo de eletricidade com emissdes neutras de carbono. Esses

esforgos visam substituir os combustiveis fosseis, reduzindo significativamente as emissoes
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de gases de efeito estufa e, consequentemente, os impactos ambientais, mantendo a
eficiéncia dos sistemas de geracdo de energia atuais. Nesse contexto, inovagdes em
tecnologias de conversdo e otimizagdo de processos, aliadas as preocupagdes com o
esgotamento dos combustiveis fosseis, t€ém levado ao avancgo de baterias e supercapacitores,
amplamente utilizados em diversas aplicagdes, desde dispositivos eletronicos portateis até
complexas redes elétricas (Dutta et al., 2023; Sandaka; Kumar, 2023). Com esse cenario,
pode-se observar diversos estudos nos Tultimos anos relacionados as baterias e
supercapacitores.

Com base nos estudos apresentados, optou-se por realizar uma busca na base de
dados Scopus na data de 16 de dezembro de 2024, nesse caso, utilizando o termo de busca
“battery”. Resultando, portanto, em um total de 392.802 artigos cientificos publicados até o
presente. Além disso, nos ultimos dez anos, ou seja, intervalo entre 2014 e 2024, houve um
aumento exponencial no numero de artigos publicados em fun¢do do ano de publicagdo
como pode ser conferido na Figura 2.17 (a). Também foi realizada uma busca na base de
dados Scopus na data de 16 de dezembro de 2024, nesse caso, utilizando o termo de busca
“supercapacitor or ultracapacitor”. Resultando, portanto, em um total de 58.377 artigos
cientificos publicados até o presente. Além disso, nos ultimos dez anos, ou seja, intervalo
entre 2014 ¢ 2024, houve um aumento do nimero de artigos publicados em fun¢do do ano

de publicacao como pode ser conferido na Figura 2.17 (b).

Battery Supercapacitor or ulfracapacitor

Numero de artigos
Ndmero de artigos

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Figura 2.17 - Evolugao do niimero de artigos publicados na base de dados Scopus no dia 16
de dezembro de 2024: (a) Envolvendo o termo Battery e¢ (b) envolvendo o termo

supercapacitor or ultracapacitor. Fonte: Autoria propria.
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Com o objetivo de proporcionar maior seguranca, estabilidade térmica, densidades
mais elevadas de energia e poténcia, além de viabilizar a operagdo em condi¢des extremas,
diversos estudos tém sido realizados visando a otimiza¢do de sistemas baseados em
eletrolitos de estado solido, como baterias e supercapacitores. A Figura 2.18 apresenta uma
busca realizada na base de dados Scopus no dia 16 de dezembro de 2024, utilizando o termo
de busca “electrolyte and solid and state”. Resultando, portanto, em um total de 26.034
artigos cientificos publicados até o presente. Além disso, nos ultimos dez anos, ou seja,
intervalo entre 2014 e 2024, houve um aumento exponencial no nimero de artigos
publicados em fung¢@o do ano de publicagdo.

Electrolyte and solid and state

4763

Numero de artigos

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Figura 2.18 - Evolug¢do do numero de artigos publicados envolvendo o termo electrolyte
and solid and state na base de dados Scopus no dia 16 de dezembro de 2024. Fonte: Autoria

propria.

Mauger et al. (2019) apresentaram uma revisdo sobre o desenvolvimento e os
avangos recentes em baterias de estado solido, com foco em eletrélitos sélidos e hibridos.
Analisaram as vantagens dessas baterias em termos de seguranca, superando os riscos de
incéndio associados aos eletrdlitos liquidos, e abordaram os desafios técnicos, como a menor
condutividade i6nica e a formagdo de dendritos, problema comum em baterias de estado
solido. Também sdo explorados eletrdlitos hibridos, que combinam s6lidos com pequenas
quantidades de liquido para melhorar a interface com os eletrodos. O texto inclui discussdes

sobre diferentes quimicas de baterias, como litio-ar, litio-oxigénio, litio-enxofre e baterias

35



de ions de sédio, além de avaliar os desafios para sua comercializagdo e adogdo em larga
escala.

Singh et al. (2020) desenvolveram supercapacitores hibridos de estado s6lido com
eletrodos hibridos derivados de estruturas metal-organicas. Utilizando nanofibras de carbono
dopadas com nitrogénio embebidas em cobalto como eletrodo negativo e micropilares de
Coz.xFexP-N-C como eletrodo positivo, o dispositivo demonstrou alta capacidade especifica,
boa densidade de energia e excelente estabilidade eletroquimica, mantendo 93% da
capacidade apods 10.000 ciclos. Esses resultados indicam o grande potencial desses materiais
para sistemas de armazenamento de energia de alta densidade.

Liu et al. (2021) desenvolveram supercapacitores hibridos de ions de litio
eletrocromicos de estado sélido, direcionados para dispositivos eletronicos inteligentes ¢
armazenamento de energia em condigdes de temperatura variadas. A pesquisa destaca a
criagdo de um eletrodo positivo de LiMn2O4 revestido com LiNbOs, que apresenta alta
capacidade de armazenamento de energia (127,6 mAh/g), modulacdo 6ptica de 42,1% e
excelente estabilidade eletroquimica, mantendo 83,5% de sua capacidade apos 3000 ciclos.
Os supercapacitores hibridos de ions de litio eletrocromicos desenvolvidos integram fungdes
de armazenamento de energia e propriedades eletrocromicas, alcangando uma densidade de
energia de 106,1 Wh/kg, com desempenho confidvel em temperaturas de até 60°C,
posicionando-se como uma alternativa promissora para sistemas de energia portateis.

Nguyen et al. (2022) apresentaram uma abordagem inovadora para superar as
principais limitacGes das baterias de ions de litio de estado solido, incluindo baixa
condutividade i6nica, estabilidade limitada a longo prazo e complexidade no processo de
producdo. A pesquisa integra materiais promissores, como polietileno 6xido (PEO),
LizLasZr2012 (LLZO) co-dopado com AI** e Nb>" (NAL), succinonitrila (SN) e sal de litio
(LiTFSI), resultando em um eletrolito sélido polimérico avangado. O estudo enfatiza o
potencial dessa combinacdo estratégica de materiais para melhorar significativamente o
desempenho das baterias de ions de litio de estado sélido, tornando-as mais viaveis para
aplicagdes em larga escala.

Ruan et al. (2023) desenvolveram um eletrolito sélido composito flexivel e
autossustentavel, com uma estrutura semelhante a de uma roma, projetado para baterias de
ions de sodio em estado solido. A adicdo do material inorganico Na3ZrSi>PO1> & matriz de
polivinilideno melhorou consideravelmente sua resisténcia mecanica e estabilidade
eletroquimica, ampliando a janela de estabilidade eletroquimica para 4,8 V e alcancando

uma condutividade de 1,069 x 10™* S/cm em temperatura ambiente. As baterias de estado
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solido utilizando esse eletrolito demonstraram excelente durabilidade, mantendo 95,13% da
capacidade original apds 290 ciclos. Esses resultados sugerem que esse eletrolito composito
tem grande potencial para ser aplicado em baterias de sodio de estado so6lido.

Zhao et al. (2023b) desenvolveram uma nova membrana eletrolitica composta a base
de Fluoreto de polivinilideno - Hexafluoropropileno dopada com Lij3Alo3Ti1,7P3012,
destinada a baterias de estado solido. O estudo foca em melhorar a condutividade idnica,
estabilidade térmica e capacidade de retardamento de chamas das baterias de ions de litio. A
membrana resultante apresentou uma condutividade i6nica de 8,13 x 10 S/cm a 40°C, e
uma alta estabilidade em ciclos, mantendo 90,3% de sua capacidade ap6s 1000 ciclos. Esses
resultados demonstram que a interagdo entre o Lij3Alo3Tii7P3012 € os ions de litio na
membrana melhora a mobilidade i6nica, além de oferecer propriedades de resisténcia
mecanica e retardamento de chamas, tornando-a promissora para baterias de ions de litio de
estado solido.

Qian et al. (2024) investigaram o potencial dos sulfetos metalicos como materiais de
catodo para baterias de estado sélido e explica o fenomeno de capacidades superiores aos
limites tedricos, atribuindo-o a decomposi¢do de enxofre proveniente do eletrdlito a base de
sulfeto. Utilizando a técnica de moagem de alta energia, intensifica-se a intera¢do entre o
eletrdlito e o enxofre, resultando em maior capacidade de carga e estabilidade ciclavel. A
abordagem da técnica de moagem de alta energia também demonstrou ser eficaz para outros
sulfetos metalicos de transi¢cdo, como MoS,, NbS; e FeS,, alcangando capacidades acima
dos limites tedricos e excelente durabilidade. Esses avancgos destacam o potencial da técnica
de moagem de alta energia no desenvolvimento de baterias de estado so6lido de alto
desempenho e longa vida util.

Ahmad et al. (2024b) investigaram a criagao de supercapacitores de estado quase
solido de alto desempenho, utilizando carbono ativado derivado de residuos de aspargo como
material de eletrodo. O carbono ativado foi obtido por meio de ativagao quimica com ZnClo,
seguida de ativagdo fisica com CO:, resultando em um material com alta porosidade. Os
supercapacitores montados com esse eletrodo e eletrolitos poliméricos em gel apresentaram
um excelente desempenho, com capacitancia especifica de 160 F/g, densidade de energia de
31 Wh/kg e densidade de poténcia de 0,56 kW/kg. Além disso, os dispositivos demonstraram
uma durabilidade significativa, mantendo cerca de 84% da capacitancia inicial apdos 10.000
ciclos, com eficiéncia coulombica proxima de 100%. Esses resultados mostram que residuos
de biomassa podem ser uma fonte promissora para a produgdo de eletrodos de carbono

ativado, contribuindo para supercapacitores sustentaveis e de alta eficiéncia.
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Lakshmanan et al. (2024) discutiram o efeito da densificacdo de eletrolitos s6lidos
de tipo perovskita LisxLax3.xTiO3 para aplicagdes em armazenamento de energia. A
perovskita Lisx[Lay3.<Ti03 foi sintetizada pela técnica sol-gel, que apresentou condutividade
10nica significativamente maior na sua forma densificada (1,32x10* S/cm a temperatura
ambiente) em comparacdo com a forma em p6. A densificacdo reduz a evaporagao de litio e
melhora a mobilidade dos ions, o que ¢ essencial para a eficiéncia do eletrolito. Um
dispositivo de estado solido com LiFePOy / LizxLaz3.xTi03 / Carbono Ativo foi fabricado e
demonstrou excelente densidade de energia (2,42 Wh/kg) e densidade de poténcia (192
W/kg), além de manter uma retencdo de capacidade de 92% apds 10.000 ciclos. Esses
resultados mostram o potencial do LisxLaz3.xTiO3 como eletrdlito s6lido promissor para
dispositivos avangados de armazenamento de energia.

Tron (2024) examinou as propriedades de transporte dos eletrélitos solidos vitreos
para aplicagdes em armazenamento de energia, com foco em baterias de ions de litio. Ele
destaca que o uso de eletrolitos solidos inorganicos ¢ uma estratégia promissora para
melhorar a seguranga e a eficiéncia das baterias, oferecendo maior estabilidade térmica e
quimica em comparagdo com os eletrdlitos liquidos. Eletrolitos vitreos sdo de particular
interesse devido as suas propriedades isotropicas e facilidade de otimizagdo das
caracteristicas tecnologicas e eletroquimicas, como alta condutividade i6nica e baixa
condutividade eletronica. O estudo também discute os desafios na fabricacao de eletrolitos
solidos e como melhorar sua compatibilidade com materiais de eletrodos. Os resultados
indicam que eletrélitos solidos vitreos tém um grande potencial para ampliar a faixa de
temperatura operacional das baterias e aumentar a densidade energética, tornando-os

candidatos promissores para baterias de ions de litio de estado solido.

2.2.7 - Principais eletrélitos de estado solido

Visando diminuir as emissoes de CO; associadas a geracao de energia e impulsionar
o uso de fontes renovaveis, a transi¢ao para eletricidade de carbono neutro e a eletrificagao
do transporte destacam-se como alternativas estratégicas e viaveis. Nesse cendrio,
investimentos significativos tém sido direcionados ao aprimoramento de tecnologias de
armazenamento de energia eletroquimica e a expansao do desenvolvimento de veiculos
elétricos (Fan et al., 2020). As baterias de ions de litio destacam-se como uma solugao
promissora para aplicacdes em transporte elétrico e armazenamento em redes de energia,

gracas a sua elevada eficiéncia energética, alta densidade de poténcia e menor impacto
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ambiental. Em 2018, as baterias de ions de litios dominaram as tecnologias de
armazenamento de energia eletroquimica, representando mais de 86% da capacidade
instalada cumulativa. No mesmo ano, o estoque global de veiculos elétricos, incluindo
veiculos totalmente elétricos e hibridos, ultrapassou 5,12 milhdes, com 1,97 milhdes de
novos registros, o que correspondeu a um crescimento expressivo de 63% e 68%,
respectivamente, em relacdo a 2017 (Fan et al., 2020).

A ampla adocdo de veiculos elétricos tem o potencial de reduzir de forma
significativa as emissdes de gases de efeito estufa, oferecendo beneficios substanciais no
combate a atual crise climatica. Contudo, a maioria das baterias de ions de litio comerciais
ainda utiliza eletrolitos liquidos organicos, que sdo compostos por materiais toxicos e
inflamaveis, comprometendo a seguranca ¢ a estabilidade térmica desses dispositivos. Além
disso, reagdes parasitarias incontrolaveis entre os eletrélitos liquidos e os eletrodos podem
resultar na formacao de camadas espessas de eletrolitos solidos, aumentando a impedancia
a difusdo de ions de litio e, consequentemente, impactando negativamente o desempenho
das baterias (Lu; Li, 2021). Simultaneamente, os recursos limitados e a forte demanda por
altas densidades energéticas em veiculos elétricos tém motivado o desenvolvimento de
baterias recarregaveis de proxima geracdo para substituir as atuais baterias de ions de litio
(Fan et al., 2020).

Para enfrentar esses desafios, diversos estudos t€ém explorado o conceito de uma nova
geragao de baterias de ions de litio de estado sélido, compostas exclusivamente por materiais
solidos nao inflamaveis. Nesse contexto, os eletrolitos s6lidos, componentes essenciais desse
sistema, tém atraido significativa atencdo da comunidade cientifica devido ao seu potencial
de revolucionar a seguranca e a eficiéncia das baterias. Esses estudos buscam
aprimoramentos como o aumento da condutividade idnica para otimizar o transporte de
carga, a reducdo da condutividade eletronica para prevenir a formagdo de dendritos nos
eletrodos e garantir maior seguranca operacional. Além disso, destacam-se esfor¢os para
alcancar estabilidade quimica e eletroquimica frente ao cdtodo e ao anodo, minimizar a
resisténcia de interface solido-solido, promovendo melhor interacdo entre eletrodo e
eletrolito, e desenvolver materiais ambientalmente sustentaveis e economicamente viaveis,
favorecendo sua adog@o em larga escala (Lu; Li, 2021).

Diversos tipos de eletrélitos solidos tém sido investigados e modificados, incluindo
eletrolitos solidos de sulfeto, 6xido e polimero. Entre esses materiais, os eletrélitos sélidos
com estrutura do tipo NASICON (Chen et al., 2024a), granada (Zhang et al., 2024b), sulfeto

(Chen et al., 2024b) e perovskita (Garcia-Gonzalez et al., 2024) estdo entre os mais
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promissores. Cada uma dessas categorias apresenta vantagens e desvantagens, sendo que os
eletrdlitos do tipo perovskita oferecem uma combinagdo interessante de alta condutividade
i0nica, estrutura cristalina simples e mecanismo de transporte claro. Apesar dos desafios, os
eletrolitos solidos do tipo perovskita emergem como uma alternativa promissora e viavel
para o desenvolvimento de baterias de estado sélido, destacando-se por suas propriedades
unicas e potencial de aplicagdo (Lu; Li, 2021).

Diante da relevancia das propriedades dos materiais utilizados como eletrolitos de
estado solido em sistemas de armazenamento de energia, ¢ importante ressaltar que as
caracteristicas estruturais, morfoldgicas, texturais e termodinamicas estdo intrinsecamente
associadas com o desempenho que esses eletrolitos exibem em aplicagdes especificas. No
que se diz respeito as propriedades estruturais, as perovskitas, ou seja, compostos que
apresentam estrutura ABO3, na qual A e B sdo cations com raios i0nicos diferentes, que
resultam em estruturas com baixo ou elevado grau de distor¢des e deformagdes (Omprakash;
P.; Bhat P., 2021). Consequentemente, as propriedades das perovskitas sao
incontestavelmente diferentes quando comparadas a outras classes de materiais,
oportunizando inimeras aplicagdes tecnologicas, incluindo, fotovoltaicas (Wu et al., 2021),
armazenamento e conversdo de energia (Narayanan et al., 2021) e cataliticas (Wang et al.,
2021). Dentre as perovskitas estudadas na atualidade, os niobatos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, concentram um volume expressivo de publicagdes cientificas (Nico;
Monteiro; Graga, 2016).

Nos ultimos anos, com objetivo de reduzir os efeitos negativos da utilizagdo dos
eletrolitos liquidos em reagdes para produgdo de baterias e supercapacitores, tem-se
pesquisado sobre eletrdlitos solidos com estrutura do tipo perovskita para producao de a
sistemas de armazenamento de energia de estado s6lido. Uma busca na base de dados Scopus
realizada no dia 20 de dezembro de 2024, utilizando o termo de busca “electrolyte and solid
and perovskite” que significa “eletrélito e solido e perovskita”, resultou um total de 2.240
artigos cientificos publicados até o presente. Além disso, nos ultimos dez anos, ou seja,
intervalo entre 2014 e 2024, houve um aumento do nimero de artigos publicados em fun¢ao

do ano de publicacdo como pode ser conferido na Figura 2.19.
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Electrolyte and solid and perovskite
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Figura 2.19 - Evolu¢do do niimero de artigos publicados envolvendo o termo electrolyte
and solid and perovskite na base de dados Scopus no dia 20 de dezembro de 2024. Fonte:
Autoria propria.

Yan et al. (2021) destacam o potencial das baterias de metal de litio de estado solido
por sua alta densidade energética e maior seguranga em comparagdo as baterias de ions de
litio convencionais. Os eletrolitos sélidos de 6xidos com estrutura do tipo perovskita, como
0 Lays—«Li3xTiO3, emergem como candidatos promissores devido apresentar uma maior
seguranga, uma janela eletroquimica mais ampla (8V) e valores de condutividade i6nica em
massa superiores a 107 S/cm em temperatura ambiente, quando comparados com 0s
eletrdlitos liquidos e eletrdlitos solidos de materiais inorganicos com estrutura do tipo as
granadas (LazLi7Zr2012), sulfetos (LiioGeP2S12) e fosfatos (Lii+xAlxTi2>—x(PO4)3). Contudo,
enquanto os estudos anteriores se concentravam em versoes hibridas de eletrdlitos sélidos
de 6xidos com estrutura do tipo perovskita, misturadas a polimeros organicos, esta revisao
analisa a relagdo entre estrutura e propriedades desse material, desafios na fabrica¢dao de
eletrolitos puros, e avancos em métodos como fape casting, que facilita a producao de filmes
finos para integragdo em processos industriais. O objetivo foi impulsionar o
desenvolvimento de baterias de metal de litio mais seguras e eficientes, utilizando eletrolitos
ceramicos como o Lay3—xLisxTiOs.

Yang; Nakayama (2022) exploram o niobato de litio dopado com lantanio
(LixLa(1—)3NbOs3), 6xido com estrutura do tipo perovskita, com o objetivo de aprimorar sua

aplicacdo como eletrolito s6lido em baterias de ions de litio totalmente solidas. Por meio de
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simulagdes multiescala (DFT, Monte Carlo e dindmica molecular), os pesquisadores
identificaram dois padrdes estruturais ordenados de lantanio e vacancias, denominados
"fechado" e "listrado". Esses arranjos modulados demonstraram um impacto positivo
significativo na condutividade i06nica, especialmente nas camadas ricas em lantanio, onde o
transporte de ions de litio é favorecido. Os resultados indicaram uma condutividade até 10
vezes superior em comparagdo a sistemas desordenados, com reducdo nas barreiras de
migragdo e maior eficiéncia no transporte de ions. O estudo destaca o potencial de projetar
estruturas moduladas para otimizar o desempenho de eletrolitos solidos, contribuindo para o
avanco de baterias de proxima geracao.

Lee et al. (2023) investigaram o eletrolito solido de 6xido com estrutura do tipo
perovskita Lig375S10,4375Ta0,75Z10,2503, com énfase nos mecanismos atdomicos que explicam
sua baixa resisténcia nas fronteiras de grao. Utilizando técnicas avangadas, como
microscopia eletronica de transmissdo e espectroscopia de perda de energia de elétrons
vibracional, os autores identificaram que a auséncia de litio nas fronteiras de grao,
combinada com a formagao de estruturas interfaciais cubicas defeituosas ricas em vacancias,
contribui significativamente para sua alta condutividade idnica. Simulagdes de Monte Carlo
e dindmica molecular complementaram os resultados experimentais, demonstrando que as
vacancias de estroncio nas fronteiras de grao criam caminhos de percolagdo que facilitam a
migracao de ions de litio. Este estudo destaca que a engenharia de vacancias e defeitos
estruturais ¢ uma abordagem promissora para otimizar a condutividade idnica em eletrolitos
solidos, fornecendo uma base solida para o desenvolvimento de materiais mais eficientes
para baterias de ions de litio de estado solido.

Garcia-Gonzélez et al. (2024) investigaram os o¢xidos com estrutura do tipo
perovskitas Lao29Lio,12+xNb1-xZrxO3 e Lag29Li0,12+xTa1—xZrxO3 como eletrolitos solidos para
baterias de ions de litio, com foco na ampliagdo da janela eletroquimica e no aprimoramento
da condutividade i6nica. A dopagem com zirconio (Zr) substitui parcialmente nidbio ou
tantalo, aumentando o teor de litio e reduzindo a ordenagao de vacancias cationicas, o que
favorece estruturas menos ordenadas e melhora os caminhos de condugao para ions de litio.
Os resultados mostram que os compostos dopados apresentam condutividade idnica
semelhante a sistemas consolidados, como Li(i/3)«xLasxNbO3, mas com uma vantagem
significativa em termos de estabilidade eletroquimica. O composto Lao29L10,17Ta0,95Z0,0503,
em particular, destaca-se com uma ampla janela eletroquimica de 1,3 a 4,8 V, além de baixo

impacto das fronteiras de grao e robustez eletroquimica. Esses avangos tornam os materiais
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investigados promissores para o desenvolvimento de baterias de estado s6lido mais seguras,

eficientes e de alto desempenho.

2.2.7.1 - Mecanismo de transporte de ions em eletrolitos solidos do tipo perovskita

Os eletrdlitos solidos com estrutura do tipo perovskita possuem um mecanismo de
transporte i0nico distinto, caracterizado pela migracdo dos ions por meio de canais
estruturais especificos na rede cristalina. A estrutura perovskita, representada pela formula
geral ABO;3, consiste em uma rede tridimensional altamente organizada, onde os ions
ocupam sitios intersticiais. Os atomos nos sitios A (comumente Na*, K*, Ca?", Sr**, Ba*" e
La*") e B (como Sc*', In*", AP, Sm*, Ga*, Ti*, Zr*, Hf*, Sn*", Ge*’, Nb** e Ta’")
configuram os canais fundamentais que facilitam o transporte eficiente dos ions (Lu; Li,
2021; Lu; Li; Ding, 2020).

A eficiéncia do transporte idnico em eletrolitos sdlidos do tipo perovskita ¢
influenciada por trés fatores principais: a presenca de vacancias nos sitios A e B, que cria
caminhos preferenciais e reduz barreiras energéticas para a migracdo dos ions de litio; o
tamanho dos canais estruturais, com canais mais amplos favorecendo maior mobilidade
i0nica; e as interagdes eletrostaticas entre os ions € os &tomos vizinhos na rede, que impactam
diretamente a energia necessaria para o transporte (Lu; Li, 2021).

A dopagem com elementos como lantanio, zirconio ou niobio desempenha um papel
crucial na otimizacdo da densidade de vacancias e no ajuste da geometria dos canais
estruturais, resultando em uma melhora significativa na condutividade idnica.
Adicionalmente, a interagdo entre os ions e a estrutura global do eletrdlito ¢ determinante
para a eficiéncia do transporte i6nico (Lu; Li, 2021).

O mecanismo de transporte ¢ altamente dependente da temperatura, com a
condutividade i6nica aumentando em condi¢des mais elevadas devido & energia térmica
adicional que facilita a mobilidade dos ions. Essas propriedades destacam os eletrolitos
solidos com estrutura do tipo perovskita como uma solu¢ao promissora para baterias de
estado solido, unindo estabilidade estrutural e excelente desempenho eletroquimico,
essencial para tecnologias avangadas de armazenamento de energia (Lu; Li, 2021).

A Figura 2.20 ilustra os caminhos de migracao dos ions de litio em um eletrélito com
estrutura do tipo perovskita com formula LisxLay;3.4TiO3, onde esses ions podem se mover
de uma vacancia para outra através dos canais octaédricos. Existem dois caminhos distintos

de migragdo para os ions de litio na estrutura cristalina: um ao longo do plano ab e outro ao
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longo do eixo c. No entanto, o tamanho do gargalo no eixo ¢ € significativamente menor em
comparag¢do ao do plano ab. Assim, os ions de litio migram predominantemente ao longo do
plano ab em temperaturas mais baixas (< 200 K). Com o aumento da temperatura (> 200 K),
o tamanho do gargalo no eixo ¢ aumenta, permitindo que os ions de litio também migrem ao

longo desse eixo (Lu; Li, 2021; Stramare; Thangadurai; Weppner, 2003).

Li La

Vacancia

Figura 2.20 - Representagdo esquematica do modelo 3D (a) do eixo c (b) e a migracao de
ions de litio no eletrdlito solido LisxLazsxTiO3. Fonte: Adaptado de Lu; Li (2021) e

Stramare; Thangadurai; Weppner (2003).

2.2.7.2 — Condutividade em eletrolitos solidos

A condutividade em eletrélitos solidos ¢ uma propriedade fundamental para
assegurar o transporte eficiente de ions em baterias de estado sélido. Nos materiais do tipo
perovskita, os principais aspectos relacionados a condutividade incluem a condutividade
eletronica e a condutividade 16nica, ambos desempenhando papéis cruciais no desempenho
eletroquimico e na eficiéncia dos dispositivos.

Em eletroélitos solidos, € essencial minimizar a condutividade eletronica para evitar a
formacao de correntes parasitarias que podem comprometer o desempenho da bateria. Nos
materiais do tipo perovskita, a condutividade eletronica ¢ geralmente baixa, quando
comparada a condutividade i6nica, o que os torna altamente adequados para uso como
eletrélitos. No entanto, em certas situagdes, defeitos estruturais ou a presenca de impurezas
podem aumentar de forma indesejada a condutividade eletronica. Para mitigar esse efeito, ¢
fundamental adotar técnicas de sintese controlada e estratégias de dopagem planejadas (Lu;

Li, 2021).
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A condutividade eletronica ¢ comumente avaliada pelo método de polarizacao por
corrente continua, um processo irreversivel no caso dos eletrdlitos solidos. Durante a
medicao, os ions migram para um lado, o que torna a contribui¢do da condutividade idnica
ineficaz nesse método. Com o tempo, a corrente ¢ mantida exclusivamente por elétrons em
excesso e lacunas eletronicas. E crucial garantir que o potencial de teste seja inferior ao
potencial de decomposicdo dos eletrolitos para evitar degradagdo do material. A

condutividade eletronica é entdo determinada utilizando a Equagdo 2.1 (Lu; Li, 2018).

O, = — (2.1)

onde, g, ¢ a condutividade eletronica, I a intensidade de corrente elétrica, d a espessura do
eletrolito solido, U o potencial de polarizagdo e A a area eletroativa do eletrélito sélido.

Os eletrolitos do tipo perovskita apresentam caminhos de transporte altamente
estruturados, possibilitados por sua arquitetura cristalina, permitindo que os ions migrem por
canais octaédricos interligados. Esse transporte ¢ influenciado por fatores como a presenca
de vacancias, o tamanho dos canais e as interagdes entre os ions. A condutividade i6nica em
materiais perovskitas depende da composicdo e do método de sintese, seguindo um
mecanismo ativado termicamente, onde a condutividade aumenta com a elevagao da
temperatura. Entre os principais fatores que afetam a condutividade ionica, destacam-se: a
deficiéncia no sitio A, que gera vacancias e amplia os caminhos disponiveis para a migragao
dos ions, melhorando a condutividade; a estrutura cristalina, sendo que as estruturas ctbicas
geralmente apresentam condutividades superiores as tetragonais devido ao melhor
alinhamento dos canais de transporte; e a dopagem, que permite a substituicdo de cations
nos sitios A ou B, ajustando as propriedades da rede cristalina e maximizando a mobilidade
dos ions (Lu; Li, 2021).

A técnica da impedancia de corrente alternada ¢ amplamente utilizada para avaliar a
condutividade idnica de eletrolitos solidos. Nesse método, os pellets sdo geralmente
revestidos com uma camada de ouro que atua como eletrodo bloqueador. A partir do espectro
de impedancia, ¢ possivel determinar a resisténcia e a capacitancia tanto dos graos quanto
das fronteiras de grao do material. No entanto, essa técnica fornece apenas a condutividade
total, que engloba tanto a condutividade i6nica quanto a eletronica. Para isolar o valor

especifico da condutividade i6nica, ¢ necessario combinar essa técnica com o método de
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polarizagdo por corrente continua. A condutividade do eletrolito ¢ comumente calculada por

meio da Equagdo 2.2 (Lu; Li, 2018).

d

W (2.2)

o =

onde, o ¢é a condutividade do eletrélito e R a resisténcia do eletrolito solido.

A condutividade ¢ um parametro fundamental para avaliar o desempenho dos
eletrolitos solidos do tipo perovskita. A otimizacdo de fatores como a criacdo de vacancias,
estratégias de dopagem e melhorias na estabilidade estrutural pode resultar no
desenvolvimento de materiais com alta condutividade i6nica e minima condutividade
eletronica, tornando-os ideais para aplicagdes em baterias de estado solido. Avangos
continuos nesse campo sao cruciais para aprimorar ainda mais a eficiéncia, a confiabilidade
e a viabilidade comercial desses eletrolitos em dispositivos de proxima geragdao (Lu; Li,

2021).
2.2.7.3 — Estabilidade térmica e quimica dos eletrélitos solidos

A estabilidade dos eletrolitos solidos de ions de litio é essencial para avaliar sua
adequagdo pratica em aplicagdes de estado sdlido. Um eletrolito solido ideal deve combinar
elevada estabilidade quimica e térmica com excelente compatibilidade com os eletrodos.

A estabilidade térmica de um eletrolito solido ¢ crucial para garantir sua integridade
durante os processos de fabricagdo e operacdo em temperaturas elevadas, sem sofrer
decomposi¢do ou alteragdes estruturais significativas. Eletrolitos do tipo perovskita tém
demonstrado notédvel estabilidade térmica, preservando sua estrutura cristalina em uma
ampla faixa de temperaturas. Andlises por termogravimetria e difracdo de raios X

corroboram a resisténcia desses materiais, indicando estabilidade até aproximadamente

1200°C (Lu; Li, 2021).

A estabilidade quimica de um eletrolito refere-se a sua capacidade de resistir a
reagdes com os eletrodos e outros componentes da célula durante a operacao. Nos eletrdlitos
do tipo perovskita, um dos principais desafios ¢ a interacdo quimica com o anodo, que
frequentemente resulta na formacdo de camadas interfaciais indesejadas e no aumento da

resisténcia elétrica. Para mitigar esses problemas, estratégias como dopagem e ajustes na
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composicao tém sido amplamente exploradas, com o objetivo de minimizar a reatividade
quimica e aprimorar a compatibilidade com os eletrodos, garantindo maior eficiéncia e
durabilidade do sistema. Os eletrolitos sélidos do tipo perovskita apresentam instabilidade
em ambientes com agua, solucdes acidas e ar umido. Para prevenir reacdes indesejadas que
possam comprometer seu desempenho, ¢ essencial adotar medidas de prote¢do, como o uso
de selagem eficaz ou a manuten¢do em atmosferas controladas (Lu; Li, 2021).

A estabilidade eletroquimica de um eletrélito ¢ avaliada por sua janela de potencial,
que define a faixa de operagdo segura sem que ocorra decomposicdo do material. Os
eletrdlitos solidos do tipo perovskita possuem janelas eletroquimicas amplas, tipicamente
variando de 0 a 4 V, tornando-os altamente adequados para aplicacdes em baterias de alto
potencial. Além disso, modificagdes estratégicas na estrutura e na composicdo podem
ampliar ainda mais essa janela, aumentando sua versatilidade e eficiéncia em dispositivos de
armazenamento de energia (Lu; Li, 2021). Entre os métodos mais utilizados para avaliar a
estabilidade eletroquimica dos eletrolitos solidos, destaca-se a voltametria ciclica, devido a
sua versatilidade, simplicidade e capacidade de fornecer informagdes detalhadas sobre as
propriedades redox, capacitancia e desempenho eletroquimico do material (Mohamad,
2025).

Entre as perovskitas amplamente estudadas atualmente, os niobatos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos tém recebido significativa ateng¢do na literatura cientifica,
refletida em um grande volume de publicagdes (Nico; Monteiro; Graca, 2016). No item 2.3,
serdo abordados os principais tipos de o0xidos de nidbio e niobatos de metais alcalinos

destacados nos estudos mais recentes.

2.3 - SENSORES ELETROQUIMICOS PARA DETECCAO DE METAIS PESADOS

Atualmente, grandes volumes de efluentes contendo multiplos metais pesados, como
chumbo (Pb*"), cddmio (Cd**) e cobre (Cu?"), sdo gerados em diversas industrias, incluindo
a de baterias (Wang et al., 2025). Com o aumento da demanda por baterias, conforme
mencionado nos itens 2.1 e 2.2, espera-se um crescimento na presenca desses metais pesados
nos efluentes industriais.

A absor¢dao de metais pesados pelas culturas agricolas nao apenas reduz sua
produtividade, mas também contribui para o acumulo dessas substancias no organismo
humano (Wang et al., 2025). Em particular, a presenca de Pb?* nos ossos e no sangue pode

provocar danos ao sistema nervoso (Behbahani; Dashtian; Ghaedi, 2021). Da mesma forma,
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a ingestao de 4gua ou alimentos contaminados com Cd?** representa um risco significativo
para o sistema cardiovascular (Kim; Song; Kim, 2013). Além disso, a exposi¢ao excessiva
ao Cu*" pode comprometer a integridade das proteinas no corpo humano (Lin et al., 2024).
Diante desses impactos adversos, a remediacao de solos contaminados por metais pesados
torna-se uma prioridade urgente. Nesse contexto, os sensores eletroquimicos desempenham
um papel fundamental no monitoramento e controle dos niveis de contaminacao, permitindo
uma detecgdo precisa e em tempo real desses poluentes.

Uma busca na base de dados Scopus realizada no dia 04 de margo de 2025, utilizando
o termo de busca “sensor and heavy and metals” que significa “sensor e pesado e metais”,
resultou um total de 7.751 artigos cientificos publicados até o presente. Além disso, nos
ultimos dez anos, ou seja, intervalo entre 2014 e 2024, houve um aumento do nimero de

artigos publicados em fun¢ao do ano de publicagdo como pode ser conferido na Figura 2.21.

Sensor and Heavy and Metals

Numero de artigos

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Figura 2.21 - Evolucdo do numero de artigos publicados envolvendo o termo sensor and
heavy and metals na base de dados Scopus no dia 04 de margo de 2025. Fonte: Autoria

propria.

Basavaraju et al. (2021) abordaram a sintese de nanoparticulas de MgNb>Os pelo
método de combustiao em solugdo e sua aplicagdo em fotocatalise e sensores eletroquimicos.
As nanoparticulas apresentaram fase columbita ortorrdmbica, com tamanho meédio de
cristalito de 29 nm e band gap de 4,4 eV. A alta densidade de vacancias de oxigénio e

defeitos superficiais favoreceu a descoloracdo fotocatalitica dos corantes AR-88 (86%) e
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FOR (74%) sob irradiagdo UV. Andlises eletroquimicas por voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica demonstraram boa reversibilidade e eficiéncia
na transferéncia de carga, refor¢cando o potencial do MgNb>Og para aplicagdes em sensores
quimicos, dispositivos de armazenamento de energia e fotocatalise.

Chen et al. (2022c) apresentam uma revisdo sobre os avangos na aplicacdo de
nanomateriais em biossensores eletroquimicos baseados em aptdmeros, abordando seus
métodos de construcdo, principios de funcionamento, vantagens e desafios na detec¢ao de
metais pesados.

Meng et al. (2023) apresentam uma revisdo sobre o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos para a deteccdo de metais pesados em alimentos. Inicialmente, foram
abordados os principios fundamentais desses sensores. Em seguida, discute-se o progresso
das pesquisas na detec¢ao de metais pesados por meio de eletrodos modificados com uma
ampla variedade de materiais, incluindo materiais inorganicos (como nanoparticulas
metalicas, 6xidos metalicos, grafeno e nanotubos de carbono), materiais organicos (como
estruturas metal-orgéanicas) e biomateriais (como aptadmeros de acido nucleico e enzimas).
Por fim, sdo analisados os desafios, as aplicagdes praticas e as perspectivas futuras dos
sensores eletroquimicos para o monitoramento de metais pesados em alimentos.

Sulthana et al. (2024) realizaram uma revisao dos avangos no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos para a detec¢do de ions de metais pesados em meio aquoso. Sao
abordados os diferentes tipos de técnicas eletroquimicas, como potenciostaticas,
galvanostaticas, de impedancia e eletroquimioluminescéncia, bem como a aplicacdo de
materiais inovadores, incluindo nanomateriais, na modificagdo de eletrodos convencionais
para melhorar a sensibilidade e a seletividade da detec¢do. Além disso, o artigo discute os
desafios na miniaturizagdo e na simplificagdo dos sensores eletroquimicos e destaca as
perspectivas futuras para o desenvolvimento de dispositivos portateis e de alta eficiéncia,
como nanosensores ¢ chips de papel multicanais, visando aplicagdes em monitoramento
ambiental, seguranc¢a alimentar e diagnostico de doengas.

Sha et al. (2025) desenvolveram um biossensor eletroquimico altamente sensivel e
estavel em pH para a deteccdo simultanea de Cd**, Pb*", Hg*" e As*', utilizando eletrodos
impressos por serigrafia modificados com dopamina e aptameros. A estabilizacdo dos
aptameros ocorreu por eletropolimerizacao da dopamina, formando polimeros impressos que
melhoraram a seletividade e resisténcia a variagdes de pH. Apos a remogao dos metais
pesados com acido etilenodiamino tetraacético (EDTA), as cavidades formadas permitiram

o reconhecimento seletivo dos ions metalicos. O sensor apresentou excelente especificidade
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¢ estabilidade, com limites de detec¢do de Pb?* (1,4 pg/L), Cd** (4,0 pug/L), Hg?* (1,9 pg/L)
e As’" (6,6 ug/L). As taxas de recuperagio entre 87,5% e 108,8% em amostras de frutos do
mar demonstraram seu alto potencial para a analise quantitativa de metais pesados em

ambientes aquaticos.
2.3.1 — Principio de detecgdo eletroquimica de metais pesados
A deteccdo eletroquimica de metais pesados € geralmente realizada utilizando um

sistema de trés eletrodos, composto por um eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de

referéncia (RE) e um contra eletrodo (CE) (Meng et al., 2023), conforme Figura 2.22.

Contra Eletrodo Eletrodo de Trabalho
& +
Fontede | :5‘.&,; s
Alimentacio—T (@ ' *
@ Eletrodo de (+ Corrente Medida
Referéncia
g & e
-
+
Eletrolitica | —LZ Tenzio de
Referéncis

Figura 2.22 - Representacdo esquematica da espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Fonte: Adaptado de Sulthana et al. (2024).

O principio fundamental dos sensores eletroquimicos baseia-se na conversdao de
sinais quimicos em sinais elétricos (Meng et al., 2023). Nesses métodos, um dos eletrodos ¢
quimicamente modificado para otimizar suas propriedades superficiais, atuando como
eletrodo de trabalho em relag@o aos eletrodos de referéncia e contra eletrodo. A presenca de
metais pesados em solucdo aquosa pode alterar diversas propriedades elétricas, como
corrente, voltagem, impedancia -eletroquimica, carga e eletroquimiluminescéncia,
possibilitando sua detecgd@o precisa (Sulthana et al., 2024).

Segundo Sulthana et al. (2024), baseado em diferentes sinais elétricos utilizados, as

técnicas eletroquimicas sao classificadas em quatro categorias principais:
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- Técnicas Potenciostaticas: Utilizam um potenciostato para controlar a diferenca de
potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, mantendo-a constante. A
corrente resultante € monitorada para determinar a concentragdo do analito. Essa categoria
engloba varias subabordagens, como amperometria, voltametria de varredura linear,
voltametria de pulso diferencial, voltametria de onda quadrada, voltametria de anodizacdo e
reducdo ciclica, além da cronocoulometria. Cada uma dessas técnicas ¢ otimizada para
diferentes tipos de andlise e niveis de sensibilidade.
- Técnicas Galvanostaticas: Nessas abordagens, uma fonte de corrente regula a corrente
elétrica entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, enquanto o potencial ¢ medido entre
o eletrodo de trabalho e o de referéncia. Diferentemente das técnicas potenciostaticas, as
técnicas galvanostaticas exigem menos instrumentagdo devido a auséncia de feedback do
eletrodo de referéncia. No entanto, enfrentam desafios relacionados a efeitos de carga da
dupla camada elétrica, que podem impactar a precisdo da detecgao.
- Técnicas de Medicao de Impedancia Eletroquimica: Incluem Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS) e voltametria em corrente alternada, sendo amplamente
utilizadas para a especiacdo de ions metalicos em amostras biologicas ¢ ambientais. A
técnica EIS se destaca na caracterizagao da interface dos eletrodos modificados, sendo uma
ferramenta essencial para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos mais sensiveis e
seletivos.
- Técnicas de Eletroquimiluminescéncia (ECL): Baseiam-se na emissao de luz gerada por
mecanismos especificos de transferéncia de elétrons em solugdes quimicas contendo ions
radicais. Esses métodos apresentam altissima sensibilidade e sdo capazes de detectar metais
pesados em concentragdes extremamente baixas, na faixa de partes por bilhdo (ppb) ou
trilionésimos (ppt). Além disso, sdo considerados relativamente acessiveis e simples de
implementar, tornando-se uma op¢ao promissora para aplicacdes ambientais e biomédicas.
Durante o processo de detecgdo, os ions metalicos sofrem reagdes de oxidacdo ou
reduc¢do, adquirindo ou perdendo elétrons na superficie do eletrodo de trabalho. Esses sinais
quimicos sdo entdo convertidos em sinais elétricos, permitindo que, por exemplo, a estacao
de trabalho eletroquimica correlacione a concentragdo de metais pesados com a corrente
gerada, viabilizando uma detecgdo precisa e confiavel (Meng et al., 2023). Desta forma, a
deteccao eletroquimica de metais pesados depende diretamente da composicdo e
modificagao do eletrodo de trabalho, que desempenha um papel crucial na sensibilidade,
seletividade e confiabilidade da anélise. Para otimizar essa detec¢do, pesquisadores t€m

desenvolvido eletrodos modificados com uma ampla variedade de materiais de interface,
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incluindo materiais inorganicos (como nanoparticulas metalicas, 6xidos metalicos, grafeno
e nanotubos de carbono), materiais organicos (como estruturas metal-organicas) e
biomateriais (como aptameros de acido nucleico e enzimas). Essas modificagdes ndo apenas
aprimoram a capacidade de deteccdo, permitindo a identificagdo de metais pesados em
baixas concentragdes, mas também reduzem interferéncias, melhoram a estabilidade dos
sensores ¢ diminuem os limites de deteccdo. Dessa forma, os sensores eletroquimicos
modificados tornam-se ferramentas essenciais para o0 monitoramento ambiental € o controle
da qualidade da agua, oferecendo analises mais precisas, eficientes e acessiveis (Meng et al.,

2023; Sulthana et al., 2024).

2.3.2 — Detecgdo eletroquimica baseado em 6xidos metalicos

Os oOxidos metéalicos tém se destacado como materiais promissores para a
modifica¢do de eletrodos na detec¢do eletroquimica de metais pesados, devido as suas
propriedades eletronicas superiores, alta capacidade de transferéncia de elétrons e
caracteristicas semicondutoras. Esses materiais tém sido amplamente utilizados para
aumentar a seletividade e a sensibilidade dos sensores eletroquimicos, permitindo a detecgdo
eficiente de metais pesados em diferentes matrizes (Meng et al., 2023).

Diversas particulas de 6xidos metalicos tém sido empregadas na modificagdo de
eletrodos, incluindo Fe3O4 (Behbahani; Dashtian; Ghaedi, 2021), Fe,Os (Singh et al., 2024),
TiO; (Liao et al., 2018), ZnO (Sabouri et al., 2024; Zhang; Xu; Zou, 2017), MnO- (EI Sikaily
et al., 2025), MgO (Sabouri et al., 2024) e Co304 (Manami et al., 2025). Entre elas, o 6xido
de ferro (Fe3O4) se destaca como um dos mais utilizados, devido a sua disponibilidade, baixo
custo e compatibilidade ambiental (Meng et al., 2023).

Esses avangos destacam o enorme potencial dos 6xidos metalicos na construgdo de
sensores eletroquimicos altamente sensiveis e seletivos, capazes de oferecer métodos
rapidos, acessiveis e eficazes para a deteccdo de metais pesados em diversas matrizes
ambientais e alimentares (Meng et al., 2023). No entanto, o uso de 6xidos de nidbio e
niobatos de metais alcalinos na 4rea de sensores eletroquimicos para a deteccdo de metais
pesados ainda é pouco explorado na literatura, evidenciando uma lacuna de pesquisa com

grande potencial para inovagao e desenvolvimento tecnologico.
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2.4 - OXIDO DE NIOBIO E NIOBATOS DE METAIS ALCALINOS

O niodbio ¢ o elemento de nimero atomico 41, e pertencente a classe dos metais de
transicao do grupo 5 da tabela periddica, é chamado de colombio dentro do setor industrial
dos EUA e de niobio pelo resto do mundo. Por volta de 1734, John Winthrop, o primeiro
governador de Connecticut, além de um cientista e colecionador de rochas, descobriu um
mineral até entdo desconhecido, o qual batizou de columbita, a qual possui a seguinte
formula quimica: (Fe,Mn)(Nb,Ta)>Os, possivelmente em homenagem a Cristovao Colombo.
Em 1753, este mineral foi enviado para o Museu Britanico (Lopes et al., 2015). Em 1801,
Charles Hatchet, um quimico britanico e funcionario do Museu, analisou a constituicdo da
columbita e encontrou um elemento ainda ndo descrito, o qual batizou de colombio, no
entanto, o nidbio nao foi isolado de sua matriz mineral (Bruziquesi et al., 2019; Lopes et al.,
2015). Em 1844, o mineralogista e quimico Heinrich Rose isolou e renomeou, o entdo
colombio, de niobio, em referéncia a personagem da mitologia grega Niobe, filha do rei
Tantalo. A duplicidade do nome (coldmbio e nidbio) perdurou até¢ 1950, ano em que a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC - International Union of Pure and
Applied Chemistry) definiu oficialmente o nome niobio para o metal de transi¢ao (Bruziquesi
etal., 2019).

O nidbio possui forte afinidade geoquimica com o tantalo, ou seja, eles sdo
estreitamente associados e encontrados juntos na maioria das rochas e dos minerais em que
ocorrem. Na natureza, existe diversas espécies de minerais que contém o nidbio e o tantalo,
nos quais pode-se destacar os seguintes minérios com suas respectivas composicoes
quimicas: a columbita-tantalita [(Fe,Mn)(Nb,Ta2)Os], com teor maximo de 76% de Oxido
de niodbio (Nb20Os); o pirocloro [(Na3,Ca)2(Nb,Ti)(O,F)7], com teor maximo de 71% de
Nb20Os; o bariopirocloro [(Ba,Sr)>(Nb,Ti)2(O,0H)7], com teor maximo de 67% de Nb,Os; a
loparita [(Ce,Na,Ca)2(Ti,Nb)20s], com teor maximo de 20% de NbOs e a pandaita
[(Ba,Sr)>(Nb,T1,Ta)>(0,0H,F)7, com teor maximo de 67% de Nb,Os. A columbita-tantalita
e o pirocloro, que para efeitos de simplificagdo utiliza-se a terminologia quimica (Nb2Os),
sdo as principais fontes de nidbio no Brasil e no mundo (PEREIRA JUNIOR, 2018). A
pandaita, que ja foi considerado um mineral fonte de nidbio, hoje ¢ um sindénimo para
bariopirocloro, que atualmente, ¢ definido como uma variedade do pirocloro, rico em bario
e estroncio (Mindat, 2023).

Em 1953, o gedlogo Djalma Guimardes encontrou os primeiros cristais de pandaita

no municipio de Araxa, em Minas Gerais. Tal fato levou a descoberta das jazidas de
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pirocloro. O pirocloro ¢ um mineral de origem carbonatitica com teor maximo de 71% de
oxido de nidbio (Nb2Os) e suas maiores reservas existentes estao localizadas no Brasil, nos
estados de Minas Gerais (Araxa) e Goias (Catalao e Ouvidor) (Bruziquesi et al., 2019; Lopes
etal., 2015).

O Brasil ocupa um importante papel na histdria do nidbio, pois o primeiro produto
comercializado, a liga ferro-nidbio, foi obtida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragdo (CBMM) no Brasil em 1975 (Lopes et al., 2015).

Além disso, a maior reserva mineral de nidobio do mundo esta no Brasil, com 16
milhdes de toneladas, seguida pelo Canada com 1,6 milhao toneladas, respondendo por mais
de 98% das reservas mundiais de niébio (USGS, 2022), segundo a Agéncia Nacional de
Mineragdo, em 2021 o Brasil comercializou mais de 208 mil toneladas de nidbio beneficiado
e as exportagdes do niodbio representaram 2,77% da balanca comercial das principais
substancia metalicas comercializadas neste mesmo ano, ficando atrds apenas do minério de
ferro, ouro, aluminio e cobre (ANM, 2023). Um outro ponto relevante, ¢ que o nidbio foi a
unica substancia metalica que em 2021 foi exportado pelo Brasil em 100% no estado de
semimanufaturado, o qual foi utilizado como matéria prima para produtos produzidos no
exterior, indicando que, atualmente, ainda nao existem no Brasil produtos manufaturados
que possuam com matéria prima o niobio e que sejam de interesse do comercio exterior.

Deste modo, pode-se verificar que as pesquisas para utilizagdo do nidbio como
insumo para produgdo de eletrdlito solido para armazenamento de energia e sensor
eletroquimico, valoriza os produtos de origem mineralogica do territorio brasileiro,
direcionando seu uso para aplica¢des envolvendo estratégias energéticas derivadas de fontes
renovaveis.

O nidbio ¢ um metal de transi¢do com ntimero atomico 41 ¢ massa atomica igual a
92,9064 u. E um metal prateado brilhante que cristaliza em uma rede cubica de corpo
centrado (CCC) (Figura 2.23), possui grupo espacial O; e densidade igual a 8,57 g/cm®. E
um metal refratirio, bom condutor térmico, com pontos de fusdo de 2477 °C e ebulicao de
4744 °C, resistividade elétrica de 15,2 uQcm a 273K e é um supercondutor em condigdes de

temperatura critica (Tc) inferior a 9,3 K (Nico; Monteiro; Graca, 2016).
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Figura 2.23 - Estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC) do niobio. Fonte:

Adaptado de (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

Nidbio puro e suas ligas t€ém uma alta resisténcia a corrosao, além disso, as ligas a
base de nidbio sdo tipicamente caracterizadas por baixas densidades e ductilidade
relativamente alta a temperatura ambiente (Nico; Monteiro; Graga, 2016). Com o nidbio,
pode ser formado as seguintes grandes classes compostas: Oxidos, Nitretos, Carbonetos,
Silicietos e Boratos. O niobio € caracterizado por sua alta afinidade e energia de ligagdo ao
oxigénio (Nico; Monteiro; Graga, 2016). Devido a esta afinidade do nidbio pelo oxigénio,
pode-se observar que quanto maior o teor de oxigénio, maior sera a dureza e a resisténcia a
tracdo do composto quimico (Ferrari et al., 2021).

Devido as suas propriedades, atualmente, o nidbio ¢ utilizado nas industrias de alta
tecnologia, especialmente nos setores aeroespaciais, nas superligas metalicas, e no setor
eletroeletronicos, no qual sdo altamente utilizados para fabricagao de capacitores. O Brasil,
apesar de ja comercializar o nidbio semimanufaturado na forma da liga de ferro-nidbio e de
outros produtos, como o 6xido de nidbio, em 2010, o Ministério de Minas e Energia,
recomendou, por meio do Relatorio Técnico N° 20 — Perfil da Mineragdao do Nidbio, ampliar
e disseminar a utilizagdo do nidbio no pais, pelas industrias siderurgica e metalurgica, além
de fomentar, por meio da pesquisa, o desenvolvimento de novos produtos € compostos para
uso em setores de equipamentos médicos, metais especiais, Oticos, indistria aeronautica,
aeroespacial, automobilistica e de tecnologias avangadas (De Lima, 2010).

Dentre as tecnologias avancadas, pode-se observar que a quantidade de pesquisas que
evolvem o nidbio e seus compostos (com destaque dos 6xidos de nidbio). Nos tltimos anos,
os 6xidos a base de nidbio tém despertado grande interesse no campo dos sistemas de
armazenamento de energia, incluindo baterias de ions de litio e baterias de ions de sodio,

devido as suas propriedades estruturais unicas. Esses materiais apresentam elevada
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estabilidade quimica e excelente capacidade de operagdo em altas taxas de carga e descarga,
atribuida principalmente ao seu comportamento pseudocapacitivo. Além disso, os 6xidos de
nioébio operam em voltagens superiores a 1,0 V, o que reduz a decomposi¢ao dos eletrélitos
organicos ¢ impede a formagao de filmes de interface de eletrélito sélido, contribuindo para
uma maior eficiéncia e durabilidade das baterias (Shen et al., 2021).

Na Figura 2.24a, ¢ apresentado o resultado para a evolug¢do progressiva do numero
de artigos publicados, no intervalo entre 2014 e 2024, e disponiveis na base de dados Scopus,
introduzindo o termo niobium and electrolyte, que significa nidbio e eletrdlito. Também foi
observado, que dentre os 2.069 artigos publicados que possuem esse termo em seu titulo,
resumo e/ou palavras chaves, 1.200 artigos sdo relacionados a pesquisas que envolvem o
termo oxide niobium and electrolyte, que significa 6xido de niobio e eletrélito, o qual a
evolucao do nimero de artigos publicados nos ultimos 10(dez) anos ¢ apresentada na Figura

2.24b.

Niobium and Electrolyte Oxide Niobium and Electrolyte

(a)

Niamero de artigos
Numero de artigos

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Figura 2.24 — (a) Evolucdo do numero de artigos publicados envolvendo o termo niobium
and electrolyte, na base de dados Scopus no dia 05 de margo de 2025. Fonte: Autoria propria,
(b) Evolugdo do niimero de artigos publicados envolvendo o termo oxide niobium and

electrolyte, na base de dados Scopus no dia 05 de marco de 2025. Fonte: Autoria propria.

Tarique et al. (2023), investigaram as propriedades estruturais e elétricas da
perovskita hexagonal BasNbMoOs s, com foco em sua aplicabilidade como eletrolito solido
para dispositivos eletroquimicos. A amostra foi sintetizada por meio da moagem de alta
energia, a partir dos precursores BaCOs, MoOs3; e Nb2Os e caracterizada pelas técnicas de
difragdo de raios X com refinamento de Rietveld, espectroscopias FT-IR, Raman e UV-Vis,
analises morfologicas via SEM-EDX e impedancia eletroquimica para avaliar sua

condutividade i6nica. Os resultados confirmaram a formagao da fase hexagonal com grupo
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espacial R-3mH, validada por refinamento estrutural. A condutividade elétrica medida
atingiu 0,16 x 102 S/cm a 650 °C, indicando um desempenho promissor da BasNbMoOs s
como eletrolito sélido e outros dispositivos eletroquimicos de alta eficiéncia.

Jangid et al. (2024), O exploram o uso de revestimentos amorfos de NboOs como
uma solucdo inovadora para mitigar a degradacdo quimico-mecanica dos catodos em baterias
de litio de estado solido durante ciclos de alta voltagem (> 4,5 V). O principal objetivo foi
estabilizar a interface catodo/eletrolito solido e preservar a integridade estrutural do material
ativo do catodo, reduzindo a formagao de fases indesejadas. Para isso, foi desenvolvida uma
camada ultrafina (~5 nm) de Nb2Os, aplicada por Afomic Layer Deposition (ALD) sobre
particulas do catodo LiNio.sMno3C00202. A amostra foi caracterizada pela analise estrutural
e eletroquimica, incluindo microscopia eletrénica de transmissdo, espectroscopia de
fotoelétrons de raios X e difragdo de raios X, além de testes para avaliar eficiéncia
couldmbica, capacidade especifica e estabilidade ciclica. Os resultados mostraram que os
catodos revestidos com Nb,Os apresentaram eficiéncia couldmbica inicial de 91,6% + 0,5%,
contra 82,2% = 0,3% dos catodos ndo revestidos, além de uma capacidade 10 vezes maior
na taxa 2C e uma retengdo de 99,4% da capacidade ap6s 500 ciclos a 4,7 V. A analise pos-
ciclo revelou que o revestimento de Nb,Os permaneceu intacto, prevenindo a degradagdo
estrutural do catodo e reduzindo polarizagdo e impedancia interfacial. Esses resultados
evidenciam que a deposicao controlada de Nb>Os amorfo via ALD ¢ uma abordagem
altamente eficaz para o desenvolvimento de baterias de estado s6lido mais estaveis e de alto
desempenho, com grande potencial para aplicagdes em veiculos elétricos e sistemas
avancados de armazenamento de energia.

Siddiqui; singh; singh (2024), investigaram o impacto da dopagem com niobio e do
tantalo na condutividade ionica do litio em eletrolitos s6lidos com estrutura tipo granada,
visando aplicagcdes em baterias de ions de litio de estado so6lido. O objetivo principal foi
avaliar como a substitui¢do de Zr por Nb ou Ta influencia a mobilidade i6nica e a energia
de ativagao, buscando otimizar a eficiéncia desses materiais. Para isso, foram sintetizadas e
caracterizadas as composigdes Li7Nd2gCao2Zr18Nbo2012 € LisNd238Cao2Zr1 8Tao 2012 por
meio da técnica de reacdo no estado solido. A caracterizagdo estrutural foi realizada por
difracdo de raios X, enquanto as propriedades eletroquimicas foram analisadas via
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados demonstraram que a dopagem
com Nb e Ta promoveu um aumento significativo na condutividade idnica, quando
comparada a composi¢do ndo dopada Li;Nd3Zr,O12. Em temperatura ambiente (25°C), a

condutividade total das amostras dopadas atingiu 7,05x10* S/cm (Nb) e 8,23x10* S/cm
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(Ta), superando em mais de uma ordem de magnitude a composi¢do original (5,12x107
S/cm). A 350°C, a condutividade foi ainda mais elevada, atingindo 3,30x10 S/cm (Nb) e
2,63x10 S/cm (Ta), evidenciando uma expressiva melhoria na mobilidade idnica. Além
disso, a energia de ativagdo foi ligeiramente maior nas composi¢des dopadas (0,18 eV para
Nb e 0,17 eV para Ta) em comparagdo com a composi¢ao nao dopada (0,14 eV), sugerindo
modifica¢des estruturais que favorecem a conducdo idnica. Esses resultados demonstram
que a dopagem com Nb e Ta é uma estratégia eficaz para aprimorar a condutividade dos
eletrolitos solidos tipo granada, tornando-os candidatos promissores para a proxima geracao
de baterias de ions de litio de estado solido, oferecendo maior estabilidade e eficiéncia para

aplicagdes em armazenamento de energia.

2.4.1 Oxido de nidbio

Os oxidos de nidbio sdo compostos que contém os elementos oxigénio e nidbio e se
apresentam com diversas estruturas, incluindo o pentéxido de nidbio (Nb2Os), didxido de

niobio (NbO) e monoxido de nidbio (NbO).

2.4.1.1 - Monéxido de nidbio (NbO)

O NbO ¢ um solido cinza com uma estrutura cubica de face centrada, grupo espacial
Of, apresenta comportamento eletronico de condutor, enquanto os outros 6xidos de nidbio
sdo semicondutores (Lopes et al., 2015). Cada 4&tomo de Niobio ¢ ligado a quatro 4tomos de

Oxigénio, em um arranjo quadrado planar, conforme ilustrado na Figura 2.25.

Qo0
Figura 2.25 - Estrutura cristalina ctbica de face centrada (CFC) do NbO. Fonte: Adaptado
de (Nico; Monteiro; Graga, 2016).
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O NbO possui uma densidade de 7,3 g/cm? e ponto de fusdo de 1940 °C. O mondxido
de nidbio apresenta um comportamento metalico tipico e ¢ amplamente considerado como
um metal, com uma resistividade de cerca de 21 nQcm a 298,15 K (25°C), que diminui com
a reducao da temperatura, até 1,8 pQcm a 4,2 K. Abaixo da temperatura critica, 1,38 K, o
NbO torna-se supercondutor (Nico; Monteiro; Graca, 2016).

Hulm et al. (1972), em seus estudos sobre a supercondutividade em 6xidos de titdnio
(TiO) e niobio (NbO), observaram que um pequeno aumento na propor¢ao de oxigénio,
aproximando-se de NbO,, causa um aumento significativo na resistividade. Por outro lado,
um acréscimo na proporcao de nidbio, tendendo ao Nb metélico, eleva a temperatura critica
para a supercondutividade. O estudo sugeriu que esse comportamento decorre da presenca
de fases mistas, contendo contribuigdes tanto do NbO quanto do NbO> quando o teor de
oxigénio aumenta, ou do Nb e do NbO quando a propor¢ao de nidbio ¢ maior.

Embora o monodxido de nidbio (NbO) ndo seja amplamente utilizado em aplicagdes
tecnologicas importante, o fato de o NbO apresentar melhores propriedades de difusdo de
oxigénio em comparagcdo com o Nb, torna esse composto um candidato adequado para

capacitores eletroliticos solidos a base de niobio (Nico; Monteiro; Graca, 2016).

2.4.1.2 - Dio6xido de nidbio (NbO»)

O NbO; ¢ um solido azul escuro com diferentes estruturas cristalinas e propriedades
fisicas que ainda ndo foram completamente estabelecidas. Quando a razdo entre o nlimero
de atomos de oxigénio e do nidbio ¢ proxima de 2, sua estrutura ¢ mantida, mas quando a
razao ¢ aumentada ou diminuida, surgem outras formas de 6xidos de nidbio, como o Nb,Os
e o NbO, respectivamente (Lopes et al., 2015).

O NbO; apresenta uma estequiometria entre NbO e Nb2Os e pode ser obtida pela
oxidacao controlada de Nb ou NbO, ou redugao de Nb,Os. Possui ponto de fusdo de 1901°C,
cristaliza a temperatura ambiente com uma superestrutura tetragonal distorcida, e sub-rede
do tipo rutilo, grupo espacial CS, e uma densidade de 5,9 g/cm® (Nico; Monteiro; Graca,
2016). Essa estrutura ¢ apresentada na Figura 2.26a, caracterizada por cadeias de octaedros
NbOs que compartilham bordas que sdo reticulados por cantos compartilhados, onde as
distancias Nb-O no octaédrico sdo praticamente as mesmas, medindo 2,05 A (Cheetham;
Rao, 1976). No NbO> os ions metalicos tendem a se emparelhar ao longo do eixo quadruplo
[001], ao longo das cadeias de compartilhamento das arestas, com distancias Nb-Nb

variando de 2,80 a 3,20 A (Cheetham; Rao, 1976).
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O NbO; sofre uma transi¢ao de fase reversivel de segunda ordem quando atinge uma
temperatura entre 797 e 808 °C, junto com essa transformagao ¢ observada uma mudanga na
estrutura cristalina para uma rede rutilo regular, ilustrada na Figura 2.26b (Nico; Monteiro;
Graga, 2016). Esta mudanga na estrutura cristalina caracteriza uma transicado das
propriedades elétricas de um semicondutor para de um metal, onde esta fase do NbO> com
alta temperatura, mostra uma condutividade metalica tipica (em torno de 10° Scm!) (Nico;
Monteiro; Graga, 2016). Uma mudanga na estequiometria para NbO2 006, quando submetido
a uma temperatura acima de 1100 °C, esta ocorréncia pode influenciar fortemente na
condutividade elétrica da fase em temperatura ambiente (Janninckt; Whitmore, 1966; Nico;
Monteiro; Graga, 2016).

As propriedades fisicas do NbO», em especial, as propriedades opticas e elétricas,
ainda ndo foram amplamente exploradas, mas, as atuais pesquisas sugerem que a fase
tetragonal do NbO: seja classificada como um semicondutor do tipo N, com bandgap entre
0,5 ¢ 1,2 eV e uma resistividade elétrica da ordem de 10* Qcm (Nico; Monteiro; Graga,

2016).

Figura 2.26 — Estrutura do NbO> (a) tetragonal e (b) rutilo. Fonte: Adaptado de Nico;
Monteiro; Graca (2016)

Segundo (Music; Krause; Olsson, 2021), o NbO> ¢ um composto emergente € com
propriedades fisicas e quimicas interessantes, que podem ser aplicadas em tecnologias de
ponta, incluindo os memoristores (resistores com memoria) (Diaz Leon et al., 2017; Kumar;
Strachan; Williams, 2017), matrizes de memoria de ponto X (Park et al., 2017), comutagdo

eletro-optica (Lee et al., 2015; Wong; Hong; Ramanathan, 2014), diodos e emissores de
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elétrons (Lin et al., 2014), células de combustivel (Sun et al., 2018), baterias (Ji et al., 2019;
Kim et al., 2019b), catalise de superficie (Huang et al., 2019; Isobe et al., 2015; Sun et al.,
2018) e dispositivos termoelétricos (Backhaus-Ricoult et al., 2014).

2.4.1.3 - Pentdxido de nidbio (Nb2Os)

O Nb20s ¢ um composto semicondutor do tipo "N" com uma variagdo de bandgap
entre 3,1 ¢ 4,0 eV. E um s6lido branco que ¢ estével ao ar e insoluvel em 4gua. Sua estrutura
cristalina geralmente apresenta octaedros de NbOg, que podem ser distorcidos em diferentes
graus.

O nidbio em forma de 6xido geralmente se apresenta com uma forma de conjuntos
blocos octaédricos, raramente os niobatos sao encontrados na forma de conjuntos de blocos
tetraédricos, isso ocorre devido ao fato do cétion de nidbio ser grande para se ajustar no
centro de um tetraedro formado por anions de oxigénio, mas por outro lado, o atomo de
niobio € pequeno para formar uma estrutura octaédrica regular, fazendo com que os
compostos oriundos do Nb>Os sejam formados pelo compartilhamento de unidades
octaédricas de NbOs distorcidas. As unidades octaédricas de NbOs podem se organizar de
trés maneiras distintas para gerar estruturas estendidas. Em uma delas, as unidades NbOs
compartilham arestas adjacentes, formando uma cadeia denominada cadeia dupla do tipo
ROs. Em outra, ocorre o compartilhamento das arestas opostas, resultando em uma cadeia
do tipo rutilo. A terceira forma envolve o compartilhamento dos vértices dos octaedros,
gerando cadeias do tipo perovskita (Bizeto et al., 2003). A Figura 2.27 ilustra as diferentes
cadeias resultantes do compartilhamento das unidades octaédricas NbOs.

Além disso, sua complexidade estrutural é devida ao polimorfismo? caracteristico,
que varia de acordo com o método e variaveis de sintese (Lopes et al., 2015). O pentdxido
de nidbio ¢ o estado mais estavel do sistema nidbio-oxigé€nio. Sua estrutura eletronica ¢
composta pelo atomo de nidobio com um estado de carga 5+ e todos os elétrons 4d ligados a
banda 2p do oxigénio. Isso resulta em uma menor condutividade elétrica em comparagao
com outros 6xidos de nidbio. O Nb2Os pode ser encontrado em estado amorfo ou em
diferentes polimorfos cristalinos que geralmente apresentam coloragdo branca (pos) ou
transparente (monocristais). No entanto, as propriedades fisicas do Nb,Os variam de acordo

com o polimorfo e os métodos de sintese utilizados (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

2 0 polimorfismo € a propriedade de materiais solidos poderem existir sob mais de uma forma cristalina.
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Figura 2.27 — Estrutura das cadeias (a) dupla do tipo ROs, (b) de rutilo e (c) perovskita.
Fonte: Bizeto et al. (2003)

As complexidades e contradi¢des relacionadas aos compostos de 6xidos de nidbio
sa0 uma questao antiga e ainda presente atualmente (Lopes et al., 2015).

Harald; Gruehn; Schulte (1966) publicaram o artigo intitulado “The modifications of
niobium pentoxide”, que significa "As modificacdes do pentoxido de nidbio", onde
afirmaram que, devido as diversas publicagdes, seria necessario realizar uma revisao critica
para classificar os materiais disponivel de pentoxido de nidbio, estabelecendo uma base para
investigacoes futuras. Naquela época, ja existiam muitas fases diferentes de 6xidos de nidbio
com diversas nomenclaturas, o que tornava necessario esclarecer, organizar e compilar todas
as informagdes existentes (Lopes et al., 2015). Harald; Gruehn; Schulte (1966) optaram por
classificar alguns polimorfos de acordo com a temperatura em que foram obtidos: TT, T, M
e H (do alemao Tief-Tief, Tief, Medium e Hoch, que significam baixo-baixo, baixo, médio e
alto), enquanto outros foram nomeados de acordo com a forma das particulas B, N e R (do
alemao Blatter, Nadeln e Prismen, que significam folhas, agulhas e prismas).

A fase Nb>Os pode ser encontrada em um estado amorfo®, mas pode cristalizar em
vérios tipos de polimorfos com diferentes propriedades fisicas: Tipo T (D5}, ortorrdmbica),
Tipo B (C%,, monoclinica), Tipo H (C3;,, monoclinica), Tipo N (C3;,, monoclinica), Tipo Z
(C3, monoclinica), Tipo R (C;,, monoclinica), Tipo M (D}, tetragonal), Tipo P (D3°,
tetragonal) e também TT (pseudohexagonal ou monoclinica), O polimorfo TT-Nb>Os pode
ser interpretado como uma fase menos desenvolvida do polimorfo T-Nb>Os (Nico; Monteiro;
Graca, 2016; Valencia-Balvin et al., 2014). No entanto, a estrutura TT nem sempre surge a
partir de materiais puros como precursores. Isso pode indicar que a fase TT ¢ apenas uma
fase metaestavel da fase T, que tem menor cristalinidade e ¢ estabilizada por impurezas,

como a hidroxila (OH) ou o cloro (CI) (Lopes et al., 2015; Valencia-Balvin et al., 2014).

3 O amorfismo ¢ a propriedade de matérias sélidas de ndo possuirem uma forma cristalina definida.
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Entre todas as fases de 6xidos de nidbio, incluindo os polimorfos de Nb,Os, a fase H
¢ considerada a mais estavel do ponto de vista termodinamico. Por essa razao, o H-Nb2Os ¢é
um dos polimorfos mais comuns ¢ amplamente estudados dentre os pentoxidos de nidbio
(Nico; Monteiro; Graca, 2016).

As estruturas dos pentoxidos de niodbio sdo fundamentadas em octaedros NbOg, os
quais podem apresentar diferentes graus de distor¢do dependendo do tipo de ligacao entre
eles. A maioria das estruturas dos polimorfos de Nb,Os ¢ descrita pela combinagdo de um
ou ambos os tipos de ligacao entre os octaedros, que ocorrem por meio de compartilhamento
de vértices ou de arestas. Especificamente, as estruturas que envolvem octaedros que
compartilham arestas perpendicularmente estdo dispostas de modo a formar cadeias em
formato de zigue-zague. Essas cadeias sdo comumente encontradas em diversas formas de
pentéxido de nidbio, bem como em compostos relacionados, estando conectadas em paralelo
por compartilhamento de vértices. De fato, a existéncia de varias combinacdes possiveis de
ligacdes octaédricas que resultam em uma razao O/Nb de 2,5 ¢ apontada como a razao para
a multiplicidade de estruturas de Nb,Os (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

As caracteristicas estruturais dos diversos Oxidos de nidbio podem variar
consideravelmente dependendo da técnica de sintese empregada (Rani et al., 2014; Valencia-
Balvin et al., 2014). Os métodos mais frequentemente relatados para a preparacdo dos
diferentes polimorfos de Nb>Os envolvem a oxidacdo de 6xidos de nidbio de menor
estequiometria por meio do aquecimento com a presenga do ar, ou o tratamento térmico de
outras fases de Nb,Os. Outros métodos, como o aquecimento de 4cido sulfato ou cloreto de
niobio, anodizacdo, transporte quimico, sol-gel, condi¢gdes hidrotérmicas especiais, altas
temperaturas e/ou pressoes, também sdo amplamente utilizados na produgdo dos diferentes
polimorfos de Nb,Os (Graga et al., 2013; Rani et al., 2014). Em geral, a temperatura e o
material inicial empregados no método de sintese sdo os pardmetros mais determinantes.

A fase H-Nb,Os pode ser facilmente obtida a partir de qualquer polimorfo de Nb2Os
ou de um o6xido de nidbio de menor estequiometria, como NbO2, NbO ou mesmo nidbio
metalico (Nb). Esse processo envolve um tratamento térmico em altas temperaturas (maiores
que 1.000 °C) na presenca do ar (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). Além disso, 0 aquecimento
de precipitados de acido nidbico (como o sulfato, cloreto, brometo, iodeto ou fluoreto) a altas
temperaturas também resultara na formacao dessa fase (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A
fase H também pode ser obtida em condigdes hidrotérmicas ou a partir de um fundido, se
semeada com a mesma fase (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A estrutura monoclinica da H-

Nb2Os ¢ ilustrada na Figura 2.28. Essa estrutura ¢ caracterizada por blocos de 3x4 e 3x5 que
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compartilham arestas de octaedros. Esses blocos sdo conectados por octaedros que
compartilham vértices, com um sitio tetraé¢drico ocupado de forma sistematica por um atomo
de Nb por célula unitaria (Valencia-Balvin et al., 2014).

A fase B-Nb>Os pode ser obtida através do transporte quimico de Nb>Os ou NbOCl3
em temperaturas entre 750 e 850 °C. No entanto, ¢ importante notar que o uso desse método
pode resultar na formagao de outras fases, como as fases N e P (Harald; Gruehn; Schulte,
1966). Para obter uma amostra pura da fase B, ¢ possivel utilizar um método no qual se funde
o0 Nb2Os e se utiliza uma semente cristalina selecionada da mesma fase (Harald; Gruehn;
Schulte, 1966). Alternativamente, foi relatado que aquecer, em presenca do ar, o nidbio
metalico ou um 6xido de nidbio de menor estequiometria, como NbO ou NbO», assim como
a fase TT ou a fase T, a temperaturas entre 500 e 800 °C, ¢ um bom método para produzir a
fase B (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A estrutura monoclinica da fase B ¢ descrita por
blocos de octaedros de NbOg distorcidos que compartilham arestas (cada bloco conectado
em formato de zigue-zague através do compartilhamento de vértices) (Valencia-Balvin et

al., 2014), conforme ilustrado na Figura 2.29.

Figura 2.29 — Estrutura monoclinica da fase B-Nb>Os. Fonte: Nico; Monteiro; Graga (2016)
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A fase N-Nb>Os pode ser preparado através do transporte quimico de Nb2Os a
840 °C, porém, somente na presenca de pequenas quantidades de fluoreto, resultando em
fases adicionais como as polimorfas H ¢ B (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A fase N
também pode ser obtida em condigdes hidrotérmicas, onde grupos OH- podem desempenhar
o mesmo papel que o ion F- (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). Outro método de preparagado
dessa polimorfa ¢ por meio da decomposicao térmica do NbO-F, a aproximadamente 1.000
°C em alto vacuo, embora seja um método bastante sensivel, pois a formagao de NbzO-F ou
H-Nb>Os pode ocorrer facilmente se as condi¢des de tempo e temperatura ndo forem ideais
(Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A estrutura monoclinica do N-Nb>Os ilustrada na Figura
2.30, ¢ descrita por blocos de octaedros interligados que compartilham arestas (Valencia-

Balvin et al., 2014).

Figura 2.30 — Estrutura monoclinica da fase N-Nb2Os. Fonte: Nico; Monteiro; Graga (2016)

A fase M-Nb,Os ¢ comumente formada ao aquecer acido nidbio sulfato ou cloreto a
temperaturas entre 900 e 950 °C por algumas horas. Essa fase também pode ser encontrada
em niobio oxidado e ligas de nidbio quando submetidos a tratamento térmico a 1.000 °C em
presenga do ar (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). No entanto, esses métodos também podem
resultar na formagdo de polimorfos adicionais, especialmente a fase N, o que dificulta a
obten¢do de uma amostra pura da fase M-Nb>Os (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A
estrutura dessa fase ¢ ilustrada na Figura 2.31 e pode ser descrita por blocos de octaedros
que compartilham arestas, com blocos adjacentes ligados por arestas de octaedros (Valencia-
Balvin et al., 2014).

A fase P-Nb,Os pode ser obtida através do transporte quimico em sistemas de cloreto,

brometo ou iodeto, a uma temperatura aproximada de 750 °C (Harald; Gruehn; Schulte,
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1966). Foi observado que a presenga de pequenas quantidades de 4gua desempenha um papel
fundamental na promocgao do crescimento da fase P (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). Como
alternativa, a P-Nb>Os pode ser formada por meio de uma decomposi¢ao térmica muito lenta
do NbO,F (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A estrutura idealizada do polimorfo P, ilustrada
na Figura 2.32, consiste em blocos de dois octaedros distorcidos que compartilham arestas,
com esses blocos interligados por arestas que compartilham vértices (Valencia-Balvin et al.,

2014).

Figura 2.31 — Estrutura tetragonal da fase M-Nb>Os. Fonte: Nico; Monteiro; Graga (2016)

A fase R-Nb>Os pode ser obtida através do transporte quimico de Nb.Os em
temperaturas entre 600 e 800 °C (Gruehn, 1966). Utilizando o mesmo método com acido
niébico de cloreto, essa fase também pode ser produzida. Gruehn (1966) observou que a R-
Nb20Os foi encontrada no produto da hidrolise de NbOCl; aquecido a 275 °C (Gruehn, 1966).
No entanto, esses métodos ndo resultaram em um material de fase Unica, mas em uma
mistura constante de R-Nb>Os com outros polimorfos (como P ou TT) (Gruehn, 1966). A
fase R possui uma das estruturas mais simples entre os pentdéxidos de nidbio, conforme
ilustrado na Figura 2.33. Essa estrutura ¢ caracterizada por octaedros distorcidos conectados
por compartilhamento de borda, formando cadeias em zigue-zague ao longo da direcdo b,
que estdo interligadas por compartilhamento de vértices (Gruehn, 1966).

A fase Z-Nb»Os foi inicialmente descoberta por Zibrov et al. (1998). Esse polimorfo
foi identificado junto com a fase B apos um tratamento térmico da fase H, realizado entre
800 ¢ 1.100 °C, em uma camara de alta pressao a 8,0 GPa por um periodo de 1 a 10 minutos
(Zibrov et al., 1998). A estrutura dessa fase ¢ ilustrada na Figura 2.34. Foi observado que

essa estrutura monoclinica é uma das poucas entre os pentoxidos de nidobio em que o nidbio
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ndo esta coordenado com seis vizinhos, apresentando prismas trigonais mono-cobertos com

atomos de nidbio com coordenacgao sete (Valencia-Balvin et al., 2014; Zibrov et al., 1998).

Figura 2.34 — Estrutura monoclinica da fase Z-Nb>Os. Fonte: Nico; Monteiro; Graca (2016)

A fase T-Nb>Os pode ser obtida aquecendo o acido nidbio sulfato ou cloreto, entre
600 e 800 °C. A fase T também podera ser obtida através do aquecendo do polimorfo TT-
Nb2Os, 6xido de nidbio inferior (NbO2 ou NbO) ou nidbio metilico na mesma faixa de
temperatura (entre 600 e 800 °C) (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). Além desses métodos, a
fase T pode ser obtida em condigdes hidrotérmicas a partir de acido nidbico amorfo, através

de resfriamento rdpido de Nb2Os em fusdes super-resfriadas ou mesmo por transporte
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quimico de Nb>Os (Harald; Gruehn; Schulte, 1966). A estrutura ortorrombica da fase T ¢
ilustrada na Figura 2.35. Os 4tomos de nidbio com coordenacgao seis e sete formam octaedros
e bipiramides pentagonais distorcidas, respectivamente. Esses poliedros estdo conectados
por compartilhamento de arestas e vértices ao longo da direcao [001], mas estdo conectados
apenas por compartilhamento de vértices ao longo do eixo ¢ (Valencia-Balvin et al., 2014).

A fase TT-Nb2Os ¢ frequentemente mencionada na literatura e considerada uma
forma menos cristalina da fase T, que € estabilizada por lacunas ou impurezas, como OH ou
Cl (Rani et al., 2014; Valencia-Balvin et al., 2014). E relatado que a TT-Nb,Os pode ser
obtida aquecendo 4cido nidbio sulfato ou cloreto a temperaturas de aproximadamente
500 °C, ou promovendo a oxidacdo de 6xidos de nidbio inferiores aquecendo entre 320 e
350 °C na presenca do ar. Em ambos os métodos, o NboOs amorfo ¢ observado como um
estagio intermediario.

Esta fase também ¢ observada em ligas de Nb oxidadas em temperaturas mais altas
(cerca de 800 °C) e como um dos produtos da reacao entre NbO> e Cl, realizada entre 270 ¢
320 °C. E relatado que o TT-NbOs pode cristalizar em uma estrutura monoclinica ou
pseudo-hexagonal (Rani et al., 2014; Valencia-Balvin et al., 2014), embora a célula unitaria
ainda ndo tenha sido completamente refinada. No entanto, ¢ afirmado que a estrutura da fase
T ¢ caracterizada pela presenga de poliedros NbOs, NbO7 ¢ NbOs, ou seja, octaedros
distorcidos, bipiramides pentagonais e hexagonais (Rani et al., 2014), que sdo relatados
como sendo as mesmas unidades estruturais encontradas na fase amorfa de Nb>Os (Bach et
al., 2006; Nowak; Ziolek, 1999).

Em relagdo as propriedades fisicas dos pentdxidos de niobio, pode-se esperar que
algumas delas variem dependendo do polimorfo de Nb>Os. As propriedades fisicas também
podem depender do método de sintese utilizado (Bach et al., 2006; Harald; Gruehn; Schulte,
1966). Isso resulta na existéncia de uma ampla gama de valores para algumas propriedades
relatadas do Nb>Os. No entanto, independentemente do polimorfo, o Nb,Os é geralmente
considerado um material semicondutor com bandgap largo (entre 3,4 e 5,3 eV) ou isolante,

dependendo dos critérios de classificacao (Kurmaev et al., 2002).
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Figura 2.35 — Estrutura ortorrdmbica da fase T-Nb,Os. Fonte: Nico; Monteiro; Graga (2016)
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Atualmente ¢ afirmado que o Nb>Os exibe condutividade do tipo n (Valencia-Balvin
et al., 2014). No entanto, ¢ amplamente aceito que esse tipo de condutividade esta associado
a pequenas variagdes na estequiometria. Os valores relatados para a condutividade do Nb,Os
sdo variados e inconsistentes. Embora haja essa inconsisténcia nos resultados, a fase H ¢
frequentemente mencionada como sendo mais condutiva em comparacdo com outros
pentoxidos de nidbio (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

Os pentoxidos de nidbio possuem uma ampla gama de propriedades interessantes que
tornam esse sistema adequado para diversas aplicacdes. As propriedades dielétricas tornam
0 Nb>Os um material atrativo para dispositivos semicondutores, diodos e capacitores (Jiang
etal.,2018; Meng et al., 2022). Também ¢ frequentemente destacado pelas suas propriedades
foto e eletrocromaticas (Lemos et al., 2021), permitindo a altera¢ao da cor de filmes finos
por meio da aplicagdo de um potencial. Tem sido utilizado como fotoeletrodo em células
solares sensibilizadas por corante, seja como uma alternativa ou em combinagao com o TiO»,
oferecendo maiores tensdes de circuito aberto (Chu et al., 2017; Park; Han, 2014) ¢ a
possibilidade de alcangar um coeficiente de absor¢ao de luz mais elevado através da indugao
de deficiéncias de oxigénio (Cui et al., 2015).

Outra area de pesquisa relacionada aos pentoxidos de nidbio ¢ sua aplicagdo como
catalisadores (Agrafioti et al., 2023; Chhabra; Krishnan, 2023; Kim et al., 2019a). Devido a
sua alta atividade -catalitica, seletividade em baixas temperaturas e estabilidade,
especialmente na forma de amorfos hidratados (NbOs.nH>O), tem sido utilizado para
catalisar uma variedade de reagdes, como esterificagao, hidrolise, desidratacao, condensacao
ou alquilacdo (Chen et al., 2021). O uso do pentdxido de nidbio como catalisador para
armazenamento de hidrogénio também tem sido relatado (Zhang et al., 2022). Além disso,
foram relatadas aplicagdes do Nb>Os em baterias de litio (Chen et al., 2023; Lin et al., 2023;
Zhang et al., 2023), sensores de umidade (Reddy et al., 2020), biossensores (Khan et al.,
2022) e como biomaterial devido a sua estabilidade quimica e baixa citotoxicidade (Afifi et
al., 2022; Corado et al., 2022; Hammami et al., 2023). A incorporagao do Nb2Os em
diferentes sistemas de vidro (Chen; Zheng; Li, 2022) tem sido explorada principalmente por
suas interessantes propriedades Opticas ndo lineares. Também foi relatada a produgdo de
filmes finos de Nb>Os dopados com terras raras para guias de ondas e amplificadores 6pticos
(Aquino et al.,, 2013). O pentoxido de nidbio também encontra aplicacdes como

revestimentos duros para vidros e lentes Opticas, aproveitando seu baixo coeficiente de
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absorcdo oOptica, alto indice de refracdo, estabilidade quimica e térmica, e resisténcia
mecanica (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

Segundo Lopes et al. (2015), as estruturas nao estequiométricas (NbxOy), apesar de
em alguns casos apresentarem propriedades paramagnéticas, ainda ¢ observado um baixo
interesse deste tipo de estrutura pela comunidade cientifica em relacdo as estruturas

estequiométricas (NbO, NbO> e NbOs).

2.4.2 - Niobatos

Os niobatos representam um grande grupo de semicondutores e sdo constituidos de
NbO3, Nb,Og ou outros anions contendo niobio ligado a cations metélicos (por exemplo,
cations de metais alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais de transi¢do ou alguns metais
do grupo principal). Os quais sdo classificados como niobatos de metais alcalinos, niobatos
de metais alcalino-terrosos, niobatos de metais de transi¢cdo e niobatos de metais do grupo
principal (Zhou et al.,, 2020). Devido as inumeras propriedades exibidas pelos
semicondutores cristalinos, estes materiais adquiriram destaque em aplicagdes eletronicas e
semicondutoras (Califano; Zhou, 2021). Além disso, no campo de conversio e
armazenamento de energia, esses semicondutores tornaram-se objeto de estudos visando
aplicagdes cataliticas (Zhang et al., 2019a).

Os 6xidos que possuem uma estrutura cristalina do tipo perovskita sdo compostos
caracterizados por terem uma configuracdo de ABO3 ou AB>Og. Nessas configuragdes, o A
representa um cation metalico com um niimero de coordenacdo (NC) de 12 e um raio i6nico
relativamente grande, ocupando os espagos vazios entre as posi¢des octaédricas do oxigénio.
O B ¢ um cation metalico com um raio i6nico menor € um numero de coordenagdo (NC) de
6, localizado no centro do octaedro de oxigénio (Grabowska, 2016). Na Figura 2.36 ¢

ilustrado a representagdo esquematica da estrutura perovskita ctbica.

Figura 2.36 — Representagdo esquematica da estrutura perovskita (ABO3) cubica. e: sitio
A; o (superficie cinza): sitio B; o: ions de oxigénio. Fonte: Grabowska (2016)
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A estrutura perovskita apresenta uma distor¢do na rede cristalina em varios graus,
onde os octaedros sdo inclinados em torno de seus centros. Essa distor¢ao leva a
transformagoes de fases cristalinas em diferentes sequéncias, que podem ser classificadas
como fase cubica, romboédrica, tetragonal, monoclinica e triclinica, dependendo das
rotagdes dos octaedros (Grabowska, 2016). As rotagdes dos octaedros de oxigénio e a
influéncia dos angulos de ligacdo entre os cations metalicos A-O e B-O tém um efeito
significativo na estrutura cristalina. Essas rotagdes e angulos modificam as configuracdes de
dipolo e as bandas de energia, resultando em alteragdes no comportamento dos
transportadores de carga gerados pela luz, incluindo excitagdo, transferéncia de energia,
reagoes de reducao e oxidagao (Grabowska, 2016).

Quanto as cargas dos compostos perovskitas, a soma das cargas dos ions A e B deve
ser igual a 6+, considerando que o oxigénio tem uma carga de 2-. As estruturas cristalinas
dos 6xidos simples podem ser obtidas de diferentes formas, como A3"B3*03 e A2"B*'03, ou
na forma de 6xidos mistos, por exemplo, A(BxBy)O3, onde a soma de X + Y ¢ igual a 1
(Grabowska, 2016).

Os oxidos de perovskita, com formulas ABO3 ou AB:Os, sdo uma classe
extremamente importante de materiais funcionais que exibem uma ampla variedade de
estequiometrias e estruturas cristalinas. Devido as suas caracteristicas estruturais, eles tém a
capacidade de acomodar aproximadamente 90% dos elementos metélicos naturais da Tabela
Periddica, seja em posigdes A, B ou em ambas, sem comprometer a integridade da estrutura
subjacente. Isso proporciona uma maneira de relacionar a quimica do estado s6lido com as
propriedades eletroquimicas. Além disso, sua alta estabilidade térmica e hidrotérmica os
torna materiais adequados para uma ampla gama de reagdes, sejam elas gasosas ou soélidas,
realizadas em altas temperaturas, ou reagdes liquidas conduzidas em baixas temperaturas
(Zhu et al., 2014).

A familia das estruturas perovskitas compreende os titanatos (CaTiOs, SrTiOs,
BaTiO3;, PbTiO; e Ba,CaTiO3), os zirconatos (CaZrOs, SrZrOs;, BaZrOs, PbZOs e
Ba,CaZr0Os3), os niobatos (CaNb2Os, STNb,Os, BaNb,Os, NaNbO3;, KNbO3, e K,NaNbO3)
entre outros. Atualmente, as perovskitas mais estudadas sdo os niobatos de metais alcalinos
(MANbO;, M* = Li*, Na*, K*) e os niobatos de metais alcalinos terrosos (M?>"NbOs3, M?* =
Mg?*, Sr?*, Ba?*). Nico; Monteiro; Graga (2016) destacam que esses materiais tém sido

objeto de numerosas publicagdes cientificas e registros de direitos de tecnologia.
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2.4.2.1 Niobatos de metais alcalinos

O niobato de litio (LiNbO3), niobato de s6dio (NaNbOs) e niobato de potassio
(KNbO3) sdao conhecidos como niobatos alcalinos. Esses oOxidos, classificados
estruturalmente como perovskitas, t€ém sido relatados por muitas de suas propriedades
interessantes, como piezoeletricidade, piroeletricidade, eletro-Optica e comportamento
optico ndo linear (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

A estrutura cristalina tipica do niobato alcalino ¢ apresentado como uma estrutura
perovskita com simetria monoclinica (Figura 2.37). Embora os niobatos alcalinos tenham
propriedades piezoelétricas altamente favoraveis, sua aplicagao ¢ atualmente restrita devido
a desafios na sintese desses materiais. De fato, um dos principais desafios enfrentados no
estudo dos niobatos de metais alcalinos reside no controle e na reprodutibilidade de suas
propriedades, que sdo frequentemente influenciadas pelos métodos de sintese e processos de
sinterizagdo. E conhecido que pequenas variagdes na temperatura de sinterizagdo podem
facilmente levar a uma redugdo no desempenho do processo (Nico; Monteiro; Graga, 2016).
Wang; Li (2012) propdem dois tipos de mecanismos para explicar o aumento da propriedade
piezoelétrica: a transi¢ao de fase de polimorfismo e o limite de fase morfotropica. Diante do
exposto, fica evidente que a pesquisa e o controle das estruturas de fase e cristalinas desses
materiais sdo de extrema importancia para otimizagdo das propriedades piezoelétricas dos
niobatos de metais alcalinos.

Um dos precursores mais utilizados na sintese de niobatos ¢ algum tipo de 6xido de
nidbio, principalmente o Nb,Os. No entanto, 0 método original de sintese do 6xido de niobio
pode desempenhar um papel crucial nas propriedades do produto sintetizado, afetando,
assim, as propriedades do niobato. Além disso, ¢ conhecido que existe uma relacao estrutural
direta entre a forma do Nb>Os e os 6xidos ternarios relacionados (Harald; Gruehn; Schulte,
1966). Hrescak et al. (2013) alertaram sobre a necessidade de uma boa identificacdo do
polimorfo Nb2Os ao relatar a sintese de niobatos alcalinos. Portanto, ¢ acreditado que a
experiéncia e o conhecimento adquiridos ao explorar o sistema complexo dos 6xidos de
nidbio possam servir como uma base significativa na pesquisa de diversos niobatos de metais

alcalinos (Nico; Monteiro; Graga, 2016).
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Figura 2.37 — Representagdo esquematica da estrutura cristalina tipica do niobato alcalino.

Fonte: Nico; Monteiro; Graga (2016)

2.3.2.2 Niobatos de metais alcalinos terrosos

O niobato de magnésio (MgNb,Og), niobato de cacio (CaNbOg), niobato de
estroncio (SrNb2Og) e niobato de bario (BaNb,Og) sdo conhecidos como niobatos alcalinos
terrosos. Esses compostos possuem uma estrutura cristalina do tipo perovskita, que confere
propriedades interessantes em diversas aplicagdes, como piezoeletricidade, piroeletricidade,
eletro-Optica, capacitores ceramicos e como catalisadores em processos fotocataliticos.

O niobato de magnésio (MgNb,Og) cristaliza com estrutura ortorrombica columbita
e possui uma estrutura cristalina de baixa simetria, tanto os cations de Mg?*, quanto os
cations de Nb estdo no centro da estrutura cubica cercado por seis dtomos de oxigénio na
estrutura da columbita do MgNb,Og. Os 6xidos de calcio (MgOe) e 6xidos de nidbio (NbOg)
formam cadeias independentes em zigue-zague compartilhando arestas e as cadeias sao
conectadas compartilhando vértices na ordem cadeia de MgOg — cadeia de NbOg — cadeia de
NbOg, em um estado totalmente ordenado, formando camadas do tipo Mg-Nb-Nb-Mg-Nb-
Nb repetidas, com uma estrutura do tipo columbita ortorrdmbica no grupo espacial de Pbcn
(60) (Pagola et al., 1997). Na Figura 2.38 ¢ demostrada a representagdo esquematica da

estrutura cristalina do niobato de magnésio (MgNb2Og).
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Figura 2.38 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina ortorrombica do niobato de
calcio (a =14,187 A, b =15,700 A, ¢ = 5,033 A; a = 90°, B =90°, y = 90° V = 407,028 A3).
Fonte: Autoria propria - Por meio do software Visualization Electronic and Structural
Analysis (VESTA), baseado nas informag¢des do American Mineralogist Crystal Structure
Database (AMCSD) - Card n° 9012222.

O niobato de célcio (CaNb2Og) cristaliza com estrutura ortorrdombica columbita e
possui uma estrutura cristalina de baixa simetria, os cations de Ca?" estdo no centro da
estrutura ctbica cercado por oito 4tomos de oxigénio e os cations de Nb estdo no centro do
octaedro cercado por seis atomos de oxigénio na estrutura da columbita do CaNb2Os. Os
oxidos de calcio (CaOs) e 6xidos de nidbio (NbOs) formam cadeias independentes em zigue-
zague compartilhando arestas e as cadeias sao conectadas compartilhando vértices na ordem
cadeia de CaOs — cadeia de NbOg — cadeia de NbOg, em um estado totalmente ordenado,
formando camadas do tipo Ca-Nb-Nb-Ca-Nb-Nb repetidas, com uma estrutura do tipo
columbita ortorrombica no grupo espacial de Pbcn (60) (Mathai et al., 2014; Pullar, 2009).
Na Figura 2.39 ¢ demostrada a representagcdo esquematica da estrutura cristalina do niobato

de calcio (CaNb20g).
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Figura 2.39 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina ortorrdmbica do niobato
de calcio (@ =14,926 A, b=15,752 A, ¢ = 5,204 A; 0.= 90°, B =90°, y = 90° V = 446,786
A3). Fonte: Autoria propria - Por meio do software Visualization Electronic and Structural
Analysis (VESTA), baseado nas informagdes do American Mineralogist Crystal Structure
Database (AMCSD) - Card n° 9000191.

Os MgNb,Og e CaNb2Og sdo sintetizados utilizando varios tipos técnicas, entre elas,
a sintese de estado so6lido, hidrotérmica, solvotérmica e a técnica de sol-gel. Assim como os
niobatos dos metais alcalinos, as propriedades dos niobatos dos metais alcalinos terrosos
(bandgap, propriedades Opticas, mecanicas, dielétricas e térmicas), podem ser afetadas pela
caracteristica de sua estrutura cristalina e distor¢ao octaédrica dos compostos dos 6xidos de
niobio (Mathai et al., 2014; Pagola et al., 1997).

No composto niobato de estroncio (StNb,Og), o cation alcalino-terroso (Sr*") ndo se
posiciona em uma configurac¢ao de coordenagdo octaédrica. A estrutura cristalina pode variar
dependendo das condi¢des de sintese, sendo encontradas duas possibilidades principais: uma
estrutura ortorrdmbica (grupo espacial Pnma) ou uma estrutura ligeiramente distorcida de
forma monoclinica (grupo espacial P2;/C) com um desvio minimo do dngulo B de 90 graus.
O ion de estroncio (Sr?") apresenta uma coordenagdo com oito dtomos de oxigénio, enquanto
o niodbio (Nb) é coordenado por seis a&tomos de oxigénio (Beck, 2013). Na Figura 2.40 ¢
demostrada a representacdo esquematica da estrutura cristalina monoclinica do niobato de
estroncio (SrNb2Og).

A inclinacdo especifica dos octaedros duplos e a inclinagdo dos grupos octaédricos

ao longo da dire¢do [100] se tornam possiveis quando a simetria ¢ reduzida nas etapas
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subsequentes da arvore de simetria apresentada por BECK (2013) (Figura 2.41), o que altera
o tamanho das cavidades intermediarias para acomodar os cations do tipo Sr>*, o que justifica
a modificagdo da estrutura ortorrdmbica (Pnma) para estrutura monoclinica (P2;/C) do
SrNb»Og, essas alteragdes na simetria € consequéncia da variagdao nas condigcdes da sintese
do SrNb2Os (Beck, 2013).

Na Figura 2.40 pode ser observado uma caracteristica marcante do StNb2Os, que ¢é
uma sub-rede que apresenta um duplo octaedro de oxido de nidbio formado pelo
compartilhamento de arestas, e essas unidades sdo conectadas a outras unidades de NbOe
compartilhando todos os vértices restantes (Beck, 2013). Essa estrutura forma colunas de
duplos octaedros que estdo alternadamente inclinados e que abrem um canal para os ions de
estroncio (Beck, 2013).

E observado na Figura 2.41 que a estrutura monoclinica do niobato de bario
(BaNb20Og) (grupo espacial P2;/C) ¢ similar a estrutura monoclinica do StNb,Oe. No entanto,
as diferencas sdo notaveis e pode ser observada na Figura 2.42. No BaNb,Og, 0s poliedros
de coordenacgao dos cations de bario compartilham faces comuns formando cadeias em linha
reta, enquanto em SrNb2Og os cations de estroncio compartilham arestas, formando uma

cadeia em zigue-zague (Beck, 2013).

Figura 2.40 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina monoclinica do niobato de
estroncio (a = 10,986 A, b=7,722 A, ¢ = 5,594 A; 0. = 90°, B =90,37°, v = 90° V = 446,78
A3). Fonte: Autoria propria - Por meio do software Visualization Electronic and Structural

Analysis (VESTA), baseado nas informagdes do AMCSD Card n° 0018962.
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Figura 2.41 — Arvore de simetria da estrutura duplos octaedros do 6xido de ni6bio. Fonte:
BECK (2013)

Existem dois outros polimorfos para o BaNb>Os que apresentam variantes da mesma
estrutura. Uma forma tem uma simetria mais alta (grupo espacial Pmma) e uma outra que
possui uma simetria mais baixa com os eixos b e ¢ duplicados (grupo espacial C222;) (Beck,
2013), como mostrado na arvore de simetria da Figura 2.43. As estruturas do BaNb>Og com
grupos espaciais Pmma e C222;, também sdo apresentadas na Figura 2.43.

Basicamente, as estruturas do BaNb,Os ¢ do SrNb2Og, diferem na forma de como os
cations do tipo A (da estrutura AB>Og) estdo organizados nos vazios, seja em uma cadeia em

linha reta ou em uma cadeia em zigue-zague (Beck, 2013).

(b)

Figura 2.42 — Representagdo esquemadtica das estruturas cristalinas dos (a) niobato de
estroncio (SrNb2Og) e (b) niobato de bario (BaNb2Os). Fonte: Autoria propria - Por meio do
software Visualization Electronic and Structural Analysis (VESTA), baseado nas
informagdes dos cartdes (a) AMCSD Card n° 0018962 e (b) Materials Project Card n® mp-
555050.
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Figura 2.43 — Arvore de simetria da estrutura do tipo ortorrdmbica do BaNb,Os. Fonte:

Beck (2013)

2.4.2.3- Niobatos bimetalicos

Os niobatos bimetalicos sao compostos quimicos que contém o niobio (Nb) e mais
dois metais diferentes, formando uma estrutura cristalina. Os niobatos bimetalicos sao
caracterizados pela presenca de ions de niobio, que sdo ligados aos ions dos outros metais
presentes na estrutura. Esses compostos podem ter diversas formulas e proporgdes,
dependendo dos metais envolvidos. Esses compostos podem exibir propriedades fisicas e
quimicas distintas, comparados aos niobatos puros ou outros compostos. A combinacao de
diferentes metais na estrutura cristalina pode levar a propriedades nicas, como melhorias
na condutividade elétrica, estabilidade térmica ou capacidade de catélise.

Os niobatos bimetalicos tém sido estudados em diversas areas, incluindo catalise
heterogénea (Saux et al., 2016), fotocatalise (Suzuki et al., 2018), armazenamento de energia
(Qiao et al., 2022), sensores (Zhao et al., 2023a) e dispositivos eletronicos (Yim et al., 2015).

YIM et al. (2015) sintetizaram os compoésitos ceramico com estrutura do tipo
perovskita KCas(1-x)Sr2xNb3O19 (x= 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1) por meio da reagdo em estado
solido e o HCax(1-x)Sr2xNb3O1o (x= 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 , 1) por meio da troca catidnica. Os
efeitos da substituigdo dos cations Ca?* por cations Sr?* na estrutura cristalina, foram
investigadas considerando as alteracdes nas propriedades dielétricas desses compoOsitos
ceramicos. Os resultados demostraram um aumento da permissividade dielétrica com
quantidades crescentes de estroncio, que permaneceram inalteradas com a variagdo da

frequéncia entre 1 kHz e 1 MHz.
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Saux et al. (2016) sintetizaram o niobato de potassio puro (KNbQO3) e substituiram
uma por¢ao dos ions de nidbio por ions de titdnio para obter 2(dois) compositos diferentes
(KTio,1Nbo,0O3 e KTip2NbogO3), mas, mantendo a estrutura cristalina de perovskita. As
propriedades cataliticas do niobato de potassio puro e dos titanoniobatos de potassio foram
testadas na reacdo de oxidagdo seletiva de 2-(metiltio)benzotiazol a seus correspondentes
sulfoxido e sulfona sob condig¢des reacionais brandas, os resultados demonstraram que a
perovskita mais ativa foi a que possuia maior grau de substituicao. Esses resultados indicam
que a inser¢cdo de ions de titanio na rede da perovskita leva a um solido com defeitos
estruturais e eletronicos que fornecem sitios de maior atividade cataliticas.

Suzuki et al. (2018) estudaram o uso do fluxo de KCI em processos de redugdo de
oxidacdo da agua para melhorar as propriedades fotocataliticas a luz visivel dos niobatos
com estrutura do tipo perovskita, KCa;Nan3Nb,Osn+1 (n = 3 ou 4), dopados de nitrogénio.
Os resultados mostraram que o fluxo de KCI desempenhou trés papéis principais: (1)
minimizou a perda de cations de potassio, (2) aumentou a quantidade de nitrogénio dopado
na rede cristalina e (3) reduziu a quantidade de nidbio. O estudo sugere que o método podera
ser aplicado a outros 6xidos metalicos em camadas onde os cations sdo suscetiveis a reducao,
abrindo assim a possibilidade de desenvolver fotocatalisadores de 6xidos em camadas
dopados com nitrogénios altamente ativos.

Qiao et al. (2022) sintetizaram, por meio convencional de reacdo no estado solido,
uma nova ceramica sem chumbo, Na(Nbi,Sbx)O3, a qual apresentou excelentes
propriedades de armazenamento de energia, com Wree = 3,4 J/cm?, Cp= 366 A/cm?, Pp= 26
MW/cm? e taxa de descarga rapida to9= 75 ns, que foram alcancadas na cerdmica com x =
0,1, mostrando grande potencial para as aplicacdes de capacitores de poténcia.

Zhao et al. (2023) sintetizou um novo composto, YxLuixNbO4 (0 <x < 1) dopado de
Bi** ou Eu®*, a partir dos componentes isomérficos LuNbO4 € YNbO4. Neste artigo foi
proposto um novo composto com comportamento de extingdo antitérmica e emissdo
multicolor ajustdvel. Nos resultados foram observados que os compositos desenvolvidos
mudaram de cor de acordo com alteragao da temperatura, o qual permite realizar uma analise
qualitativa da temperatura do ambiente. Isso demonstra que os compositos YLNO:Bi**, Eu?*
tém potencial para serem usados em termometria de luminescéncia e dispositivos de LED.

Diversas técnicas tém sido utilizadas para produzir niobatos com estrutura perovskita
na forma de pos. Esses métodos incluem a utilizagdo de misturas de 6xidos (como o processo
de estado sélido (Dai et al., 2021; Kumari; Rout, 2023) e moagem de alta energia (Kocsor

et al., 2019, 2022)) e sintese quimica (como sol-gel (Khor et al., 2022; Rojas et al., 2021),
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hidrotermal (Santos Junior et al., 2022; Hirano; Iwata; Tanaka, 2020) e sonoquimica
(Svitlana Khalameida; Volodymyr Starchevskyy, 2017)). A selecdo da técnica de sintese ¢
crucial, pois ndo apenas determina a fase final do material, mas também afeta as
caracteristicas estruturais e microestruturais, resultando em alteragdes nas propriedades do

material (Alves, 2011; Nico; Monteiro; Graga, 2016).

2.5- METODOS DE SINTESE

Os métodos de sintese dos niobatos de metais alcalinos e niobatos de alcalinos
terrosos podem ser categorizados com base no estado fisico dos reagentes. Estes incluem a
sintese por métodos quimicos (sol-gel, hidrotermal e sonoquimica) e a sintese por reagao

com misturas de 0xidos (estado solido e moagem de alta energia).
2.5.1- Sintese por sol-gel

A sintese por sol-gel envolve o uso de uma solucdo coloidal (Sol — solugdo que
contém a mistura da fase liquida com a fase sélida) que se transforma em uma rede
semelhante a um gel, como resultado de diversas reagoes quimicas. Ele pode ser classificado
em dois tipos: aquoso (ou hidrolitico) e ndo aquoso (ou nao hidrolitico). A sintese por sol-
gel aquoso pode ser dividida em cinco etapas: hidrélise, condensacdo, envelhecimento,

secagem e cristalizacdo (Navas et al., 2021; Parashar; Shukla; Singh, 2020) (Figura 2.44).

Precursores (Aerogel)
+ Formacio Estrutura porosa '

|
Solventes da Sol conectada m
— (Xerogel)
eroge|
== —_m_' - [ =
L& e

(Criogel)

[
3 Congelamentoy |
! e Sublimacio m
1 — —
1

trutur loidal
. (Estrutura coloida (Gel) (Evaporacao do solvente)  (Produto Final)
I em S(]l) | 1 1
1 | | 1 1
1 1 1
! Passo 1: i Passo 2: E Passo3 e 4: 1 Passo 5: 1
! Hidrdélise ! Condensagdo ! Envelhecimento e Secagem i Calcinacdo |

Figura 2.44 — Representagdo esquematica da sintese por sol-gel. Fonte: Adaptado de Navas

etal. (2021).
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Na primeira etapa (hidrolise) da sintese por sol-gel (Figura 2.44), os precursores de
alcoxido* metalico e os solventes sdo misturados. Nesse estagio, ocorre um ataque
nucleofilico no alcoxido metélico pelo oxigénio presente na agua. Isso resulta na remogao
simultanea do grupo funcional alcdxido e na formagao do grupo funcional alcool (M -OH).
As reagdes de hidrolise e condensacdo sdo altamente influenciadas por pardmetros do
processo, como a natureza do grupo “R”, o impedimento estérico do grupo funcional
alcoxido, a temperatura, o pH, o uso de meios aquosos ou nao aquosos ou solventes
organicos, como alcoois, a proporc¢ao de solvente para alcéxido metalico ou acetilacetonatos
como precursores, € 0 uso e concentragdo de catalisadores (4cidos ou bases). Todas essas
variaveis podem dificultar o controle sintético ao longo dessa rota. A estrutura do gel
resultante varia significativamente dependendo do catalisador utilizado, devido as taxas
relativas das reacdes de hidrolise e condensagdo. Em geral, a etapa de hidrolise se torna
progressivamente mais lenta em condi¢des acidas e mais rapida em condic¢des basicas (Issa;
El-Azazy; Luyt, 2019; Navas et al., 2021).

A etapa de condensagao ou policondensacgao esté relacionada a criacao de uma rede
polimérica por meio da ligagdo de 6xidos metalicos como resultado da remocgao de solvente
(4gua ou alcool) para formar uma solucdo. Esse processo aumenta a espessura da solugdo a
medida que a rede polimérica cresce, formando uma estrutura porosa dentro da fase liquida
(gel) (Navas et al., 2021). A reacao quimica geral para o processo de hidrolise e condensagao

sao mostradas nas Equacdes 2.1 e 2.2.

M —OR + H,0 — MOH + ROH (hidrélise) (2.1
MOH + XO — M — MOM + XOH (condensacao) (2.2)

onde, M = metal, X = H ou grupo alquila (C,H,,41)

Durante a etapa de envelhecimento, a policondensagdo continua na solug¢do
localizada, juntamente com a formagdo do gel, o que reduz a porosidade e aumenta a
espessura entre as particulas coloidais. Outro fator importante € o tratamento fisico do sol
ou gel. Até mesmo algo simples como a taxa de evaporacao durante a formagao do gel pode

ter um impacto significativo na estrutura do gel. Quando o liquido ¢ removido do gel, pode

4 Os alcoxidos sdo compostos onde temos um grupo orgénico R ligado a um atomo de oxigénio negativamente
carregado, ¢ podem ser escritos como RO. Alcoxidos metalicos sdo membros da familia dos compostos
metalorganicos, os quais possuem ligantes organicos ligados a atomos de metais.
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ocorrer mudancas significativas na estrutura da rede. Se a estrutura for preservada, um
aerogel ¢ formado - por outro lado, se a estrutura colapsar, um xerogel ¢ formado. Se o
liquido for removido em baixas temperaturas, o termo criogel é usado. O aerogel apresenta
alta porosidade e area de superficie, enquanto o xerogel resulta em baixa area de superficie
e porosidade. O tratamento térmico também € importante para secar os géis, bem como para
remover grupos hidroxila da superficie, densificar o material para produzir um mondlito
ceramico ou converter em um material cristalino (Danks; Hall; Schnepp, 2016; Navas et al.,
2021).

Segundo Navas et al. (2021), a sintese por sol-gel apresenta diversas vantagens em
relacdo aos outros métodos de sintese, tais como:

1. A sintese por sol-gel oferece a possibilidade de obter produtos especiais,
como pos, filmes ou revestimentos, microesferas e fibras;

2. E possivel obter novos solidos com propriedades melhoradas usando a técnica

da sintese por sol-gel;

3. Os materiais obtidos através da técnica sol-gel possuem alta pureza e
homogeneidade;

4. Ha economia de energia durante o processo sol-gel;

5. E possivel ter controle total sobre o tamanho e¢ a forma das particulas
resultantes;

6. A etapa de solugdo e reacdo permite incorporar facilmente, uniformemente e

de forma quantitativa alguns elementos, alcancando uma dopagem uniforme em nivel
molecular;
7. Em comparagdo com a reagcdo em fase solida, a reagdo quimica na técnica sol-

gel € mais simples e requer temperatura de sintese mais baixa (inferior a 220 °C).
No entanto, também apresenta algumas desvantagens, tais como:

1 Alta sensibilidade a umidade;

2 Dificuldade de expansdo para produ¢do em grande escala;

3. Pode envolver multiplas etapas e ser um processo demorado;
4

Variagdes de dimensao e volume ao longo das diferentes etapas.

As técnicas de alquiloxido, sal de alquiloxido e Pechini sdo as técnicas baseadas em
sol-gel mais populares utilizadas na sintese de perovskitas (Navas et al., 2021). A técnica
sol-gel Pechini (poliesterificacdo de quelato) se tornou amplamente utilizado devido a sua
versatilidade na preparacdo de membranas de perovskita, deposicao de filmes dielétricos
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para a producdo de capacitores e materiais 6xidos multicomponentes (Athayde et al., 2016;
Navas et al., 2021).

Uma das vantagens mais significativas desse processo ¢ a sua simplicidade e a
manipulagdo de precursores em baixas temperaturas. Isso resulta na fabricacdo de
nanoparticulas com excelente pureza e uniformidade, bem como controle preciso da
composicao final do material. A poliesterificagdo de quelatos ocorre quando um alcool
polihidréxido ¢ adicionado a solug¢do e ¢ aquecido, formando uma cadeia interligada de
atomos de metal conectados a radicais organicos (Navas et al., 2021; Roy, 1987). Quando
dois agentes quelantes atuam em conjunto para complexar todos os ions metalicos, ¢ formada
uma solugdo precursora em que todos os ions metalicos estdo completamente ligados. Como
resultado, um sistema complexo quelato mais estavel se desenvolve e a polimerizagao ¢
auxiliada pela adicao de etilenoglicol, o que melhora a uniformidade. Esse método tende a
reduzir a segregacao de metais apos a decomposicdo sob condi¢des de tratamento térmico.
No processo de sintese e tratamento térmico subsequente, a propor¢do de precursores
metélicos para agentes quelantes ¢ fundamental. Em teoria, essa propor¢do deve ser
suficientemente alta para garantir que todos os ions metalicos estejam firmemente ligados as
suas estruturas e evitar precipitados na solugdo (Navas et al., 2021).

A técnica sol-gel Pechini proporciona um excelente controle sobre a estrutura da
perovskita, resultando em solugdes altamente homogéneas. Ao ser aquecido a temperaturas
proximas de 1.000 °C, esse método leva a formagao de uma estrutura cristalina de perovskita
pura (Navas et al., 2021). Na Tabela 2.2 ¢ feita uma comparag¢ao entre os métodos sol-gel e
sol-gel Pechini e na Figura 2.45 ¢ apresentado um resumo dos métodos sol-gel tradicional e
Pechini.

Usando a técnica de sintese por sol-gel Pechini, Shlapa; Solopan; Belous (2020)
conseguiram sintetizar nanoparticulas muito homogéneas de La1.xSrxMnO3 (com 0,23 <x <
0,25), com uma distribuicdo de tamanho de particulas muito estreita entre 30 ¢ 35 nm.
Segundo eles, o precursor ¢ formado durante a reagdo entre ions metalicos e compostos
organicos (4cido citrico e etilenoglicol) e a pirdlise do gel resultante. A estrutura cristalina
de perovskita se formou em uma tnica etapa por volta de 600 °C, e o nivel de cristalinidade

aumentou conforme a temperatura de tratamento foi incrementada.
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Tabela 2.2: Caracteristica principal dos métodos de sintese por sol-gel. Fonte: Adaptado de

Navas et al. (2021)

Método | Tamanho

Temperatura

de da Aglomeracio Pureza Precursores . Observacoes
, i de Calcinacao
Sinteses | particula
Alcoxido ou Obtengdo de po
Sol-Gel > 10 nm Moderada Excelente 800 °C uniforme e de
acetilacetonatos tamanho pequeno.

Controle preciso

Sol-Gel
o .e. > 10 nm Moderada Excelente Nitratos 800 — 1.000 °C da composigdo
Pechini .
final do material.
Sol-Gel

Reagentes em Misturar e Formacéo do Secagem Calcinagio

solucdo Agitar Sol (80 °C) (800 °C)

Pechini

Mistura do nitrito de metal Mistura da solugdo com Formacéo da Calcinacéo

com acido citrico agentes quelantes resina (800 — 1.000 °C)

Figura 2.45 — Resumo das etapas das sinteses tacdo esquematica da sintese por sol-gel

tradicional e Pechini. Fonte: Adaptado de Navas et al. (2021).

Garcia et al. (2021) realizaram uma pesquisa sobre a prepara¢do de fosforos
LaAlO3:Eu?' com emissdo na cor vermelha e LaAlO;:Tb>* com emissdo na cor verde,
utilizando uma sintese modificada do método de Pechini e sorbitol como agentes quelantes
de polialcodis. Os pesquisadores demonstraram que o uso de sorbitol como polialcool em
vez de etilenoglicol resulta em um aumento da luminescéncia.

Usando a técnica da sintese por sol-gel tradicional, Khor et al. (2022) sintetizaram
niobatos de prata puro e niobatos de prata dopados com zirconio (Zr). Os estudos de
degradacao fotocatalitica mostraram que a dopagem de zirconio melhorou o desempenho do
niobato de prata tanto para os corantes Rhodamine B quanto para azul de metileno. Por meio
do presente estudo, foi possivel estabelecer a relagdo entre a dopagem de zirconio e seu papel
na degradagao de corantes pelos niobatos de prata.

Rojas et al. (2021) sintetizam cinco composicdes cristalinas metastaveis de niobato
de estroncio através da técnica da sintese por sol-gel com liquido idnico. Apds a
caracterizagdo dos niobatos por espectroscopia UV-Vis, espectrometro de emissdo Optica
com plasma acoplado indutivamente, difracdo de raios-X em p6, microscopia eletronica de

transmissdo de alta resolugdo e refinamentos cristalograficos, todas as estruturas cristalinas
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metastaveis foram encontradas como ricas em estroncio, com razdes molares Sr/Nb de 3,54,
3,23, 3,09, 2,66 e 2,22, e foram identificadas como triclinicas com grupo espacial P-1(2).

A sintese por sol-gel oferece uma abordagem tUnica para a sintese de nanomateriais
inovadores e personalizados, permitindo o controle completo da morfologia, tamanho,
composicao, cristalinidade e porosidade (Navas et al., 2021). No entanto, € necessario tomar
algumas precaugdes para obter os melhores resultados. Antes de iniciar a sintese, ¢
importante analisar a composi¢do das nanoparticulas, incluindo o pH, a temperatura de
trabalho, o tempo de reagdo e as misturas de precursores de cations metalicos. Além disso,
¢ necessario levar em consideracdo a morfologia e o tamanho, utilizando surfactantes ou
moléculas organicas ao longo do processo. E fundamental investigar detalhadamente a
velocidade das reagdes de hidrolise e condensagdo, pois essa etapa € crucial para obter o
produto desejado e confere caracteristicas distintas em cada sintese (Navas et al., 2021).

Além disso, o método sol-gel permite a produg@o de nanomateriais dopados in situ e
com redes mistas. No entanto, ¢ essencial ter o controle preciso da dopagem, compreendendo
plenamente os diversos equilibrios que ocorrem durante as reacdes de hidrolise e
condensagdo. Ao adicionar precursores de dopagem catidnica, ¢ necessario empregar uma
abordagem de quimica suave para evitar altera¢des rapidas no produto (Navas et al., 2021).

Melhorar a distribuicdo de tamanho e a relagdo de aspecto pode ser um desafio
adicional. Embora o uso de moléculas organicas como direcionadores de estrutura em muitas
sinteses tenha resultados promissores, ¢ comum que ocorram fases secundarias que afetam
o desempenho em diversas aplicacdes (Navas et al., 2021).

Os processos sol-gel podem beneficiar materiais com propriedades fotocataliticas,
contudo, respeitando os limites para a solugdo solida de interesse. Além disso, a utilizagao
de biomateriais, especialmente residuos organicos, na sintese sol-gel oferece uma plataforma
de fabricacdo de materiais funcionais de baixo custo e com menor impacto ambiental (Navas

etal., 2021).

2.5.2 - Hidrotermal convencional e micro-ondas hidrotérmico

O método hidrotérmico ¢ um tipo de sintese quimica desenvolvido com base na
simulagao do processo de formagao de certos minérios encontrados na natureza e possui uma
ampla aplicacdo, que inclui o crescimento de cristais, a producdo de pos ceramicos
cristalizados, reagcdes organicas, tratamento de residuos organicos e sinteriza¢do de materiais

ceramicos a temperaturas relativamente baixas (Yang; Park, 2019).
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A utilizagdo de micro-ondas no processo hidrotérmico acelera a cinética de reacdo e
reduz o tempo de sintese, tornando a tecnologia mais econdmica e pratica. O método
hidrotérmico com micro-ondas compensa efetivamente a variagdo de temperatura durante o
processo hidrotérmico convencional, além de permitir o controle preciso do tamanho do
cristal, da forma e da aglomeracdo dos 6xidos ceramicos por meio do ajuste da propor¢ao
dos materiais precursores, do pH do sistema de reagdo, do tempo e da temperatura do

processo (Yang; Park, 2019).
2.5.2.1 - Método hidrotermal convencional

O método hidrotermal refere-se ao uso de uma solugdo aquosa como sistema de
reacdo em um recipiente fechado (Figura 2.46), para criar um ambiente de reagdo de alta
temperatura e alta pressdo, o recipiente ¢ aquecido e pressurizado (por meio adi¢do de um
gas inerte ou pode pela geragdo de vapor, resultante do processo de aquecimento). O
processo dissolve os precursores e recristaliza uma substancia que € pouco soluvel ou
insoluvel em condigdes normais (Yang; Park, 2019). As etapas gerais de preparacao do

método hidrotermal sdo mostradas na Figura 2.47.

———— Haste

* Tampa superior

Recipiente de teflon

i ® | T Recipiente pressurizado

Figura 2.46 — Reator tipico do método hidrotérmico. Fonte: Adaptado de Yang; Park (2019).
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Figura 2.47 — Etapas gerais para preparagao hidrotérmica. Fonte: Adaptado de (Singh; Dhar;
Paul, 2021; Yang; Park, 2019).

- Mecanismo de crescimento de cristal do método hidrotérmico:

Os principais passos do crescimento cristalino em condigdes hidrotermais sdo os
seguintes:

1. Os reagentes sao dissolvidos em um meio hidrotermal e entram na solu¢ao na
forma de ions ou grupos moleculares;

2. Os ions ou moléculas sdao separados pela diferenca de temperatura entre as
partes superior e inferior do recipiente. Os ifons ou grupos moleculares sdo transportados
para a regido de baixa temperatura, onde o cristal semente cresce para formar uma solugdo
supersaturada;

3. Os ions ou grupos moleculares sao adsorvidos, decompostos e dissolvidos na
interface de crescimento;

4, O material adsorvido se move na interface;

5. Por fim, a matéria dissolvida cristaliza.
A morfologia dos cristais, em condi¢des hidrotermais, estd intimamente relacionada

as condi¢des de crescimento. Os mesmos cristais podem apresentar diferentes morfologias

em diferentes condigdes hidrotermais. E muito importante estudar a morfologia cristalina
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para prever o mecanismo de crescimento, quanto mais estavel for uma célula de crescimento,

maior a probabilidade de ela aparecer no sistema (Yang; Park, 2019).

- O papel da 4gua no método hidrotermal:

Em sistemas hidrotérmicos de alta temperatura e alta pressdo, as propriedades da
agua produzirdo as seguintes mudangas:

1. O produto i6nico da 4gua aumenta rapidamente com o aumento da pressao e
temperatura. Em condic¢des hidrotérmicas de alta temperatura e alta pressdo, as taxas de
reacdo de hidrolise e reacdo idnica aumentardo naturalmente com a dgua como meio.
Portanto, a principal razdo para o aumento na reagdo hidrotérmica ¢ que a constante de
ionizacao da agua aumenta a medida que a temperatura e a pressao da reacdo aumentam;

2. A viscosidade e a tensdo superficial da 4gua diminuem a medida que a
temperatura aumenta. Em sistemas hidrotérmicos, a viscosidade da dgua diminui e a
mobilidade de moléculas e ions em solugdo aumenta consideravelmente, de modo que os
cristais crescem em condigdes hidrotérmicas mais rapidamente do que em outras condigdes;

3. A constante dielétrica ¢ geralmente baixa e diminui com o aumento da
temperatura. Em condi¢des hidrotérmicas, a reacdo ¢ principalmente afetada pela
temperatura e a constante dielétrica da agua, significativamente reduzida. Essa reducao afeta
a capacidade e o comportamento da agua como solvente;

4. A densidade diminui, e propriedades como a viscosidade, constante dielétrica
e solubilidade do material aumentam com o aumento da densidade, enquanto o coeficiente
de difusdao diminui com o aumento da densidade;

5. A pressao de vapor aumenta e acelera a reacdo aumentando a chance de
colisdo entre moléculas.

Devido a baixa solubilidade dos compostos envolvidos no método hidrotérmico em
agua, mesmo que a temperatura da reacdo hidrotérmica seja muito alta, a solubilidade da
maioria das substancias em 4gua pura nao ultrapassara 0,1 a 0,2% em peso. Portanto, uma
ou vdrias substancias sdo frequentemente introduzidas no sistema para aumentar a
solubilidade durante o processo de crescimento do cristal. Essas substancias sdo chamadas
de "mineralizadores" (Yang; Park, 2019). Os mineralizadores sdo geralmente uma classe de
compostos cuja solubilidade em 4gua continua a aumentar com o aumento da temperatura,
como alguns sais de baixo ponto de fusdo, 4cidos e bases (Zhang et al., 2018). A adigdo de

um mineralizador adequado ndo apenas aumenta a solubilidade do soluto na solugdo
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hidrotérmica, mas também altera seu coeficiente de temperatura de solubilidade. Alguns
mineralizadores também podem formar complexos com o material cristalino para acelerar a
taxa de nucleacgdo do cristal. Além disso, o tipo de agente de mineralizagdo também tem
grande influéncia na qualidade e taxa de crescimento do cristal. Estudos t€ém mostrado que
o uso de acidos, como HCI, H2SO4, H3PO4, HNO3; e HCOOH, como mineralizadores pode
reduzir a temperatura de crescimento do cristal para abaixo de 300 °C, permitindo assim o
uso de autoclaves relativamente mais simples (Kang et al., 2019; Lestari et al., 2018).

O método hidrotérmico pode ser dividido em diferentes categorias, que inclui o
crescimento de cristais hidrotérmicos, a sintese de materiais e reagdes quimicas. Cada uma
dessas categorias abrange atividades especificas, como o cultivo de cristais individuais, a
preparacao de pos ceramicos funcionais, a realizagdo de reagdes orgénicas ou o tratamento
de residuos organicos. Além disso, o0 método hidrotérmico pode ser classificado com base
na temperatura de reagdo, como hidrotérmico de baixa temperatura ou supercritico, e pode
ser distinguido entre o método hidrotérmico convencional e métodos especiais que envolvem

outros campos de acdo, como as micro-ondas(Yang; Park, 2019).

2.5.2.2 - Método hidrotérmico com micro-ondas

Micro-ondas sdo formas de energia eletromagnética que podem penetrar em
materiais e ser convertidas em energia térmica. Eles interagem com os materiais por meio
de campos elétricos e magnéticos, aquecendo-os por polarizagdo dipolar e condugao ionica.
Além do aquecimento, os micro-ondas também podem causar efeitos ndo térmicos, como
aceleragdo de reacdes quimicas e sinterizacao de materiais ceramicos (Yang; Park, 2019).

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas ¢ um método desenvolvido nos
ultimos anos para a preparacao de pos (Yang; Park, 2019). Ele utiliza micro-ondas como
método de aquecimento, seguindo os principios do método hidrotérmico, mas ¢ diferente do
método tradicional. O método hidrotérmico de micro-ondas combina os beneficios dos
micro-ondas e do aquecimento com agua, aproveitando totalmente suas vantagens. Neste
método ¢ utilizado as micro-ondas para o aquecimento da solu¢do em substitui¢do do
aquecimento por conducdo utilizado no método tradicional (Figura 2.48). Mesmo que a
amostra tenha uma certa profundidade, as micro-ondas podem penetré-la e aquecer cada
camada simultaneamente, evitando a condu¢do de calor ¢ resultando em diferencas de
temperatura, o que melhora significativamente a velocidade de reacdo. O método micro-

ondas hidrotérmico possui uma velocidade de aquecimento rapida, reagdo sensivel e sistema
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de aquecimento uniforme, o que permite a preparacdo rapida de nanoparticulas com
distribui¢do de tamanho de particula estreita e morfologia uniforme. Portanto, o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas pode ser utilizado para preparar amostras que exigem
um longo tempo de reagao ou sdo sensiveis a diferenca de temperatura. A sintese assistida
por micro-ondas geralmente ¢ mais rapida, mais limpa e mais econdmica do que os métodos

hidrotérmicos tradicionais(Yang; Park, 2019).
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Figura 2.48 — Etapas gerais do método hidrotérmico com micro-ondas. Fonte: Autoria

propria

Os métodos hidrotérmicos podem transformar uma liga metalica em um p6 ultrafino
e realizar reacgdes transformacao de solugdao contendo diversos ions metélicos para formar
um po cristalino. A sintese hidrotérmica ¢ um meio eficaz de preparar pos ceramicos de
oxidos de multiplos componentes, incluindo perovskitas (Yang; Park, 2019).

Han et al. (2017) compararam a atividade fotocatalitica do CaTiOs sintetizado pelos
métodos de estado solido, sol-gel e hidrotérmico. Os resultados mostraram que o CaTiOs
preparado pelo método hidrotérmico apresentou a maior atividade fotocatalitica das trés
amostras, porém menor do que a do TiO».

Chybczynska et al. (2016) obtiveram pd de BiFeOs; pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas e observou-se que as ceramicas obtidas exibiram um efeito

positivo na resposta dielétrica e na condutividade elétrica.
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Hirano; Iwata; Tanaka (2020) sintetizaram o CaNbxOs dopados com Er**
(CaNb20¢:Er**) e co-dopados com Er** e Yb*" (CaNb,Os:Er**/Yb*") a partir de solugdes
precursoras, utilizando sais inorganicos sob condi¢des hidrotérmicas de baixa temperatura
(240 °C). O efeito da concentragdo do sensibilizador Yb3" na emissdo de conversdo
ascendente de CaNb,Oe:Er**/Yb3* foi investigado utilizando amostras apds aquecimento em
ar. A intensidade de emissdo de conversdo ascendente de CaNb,Og:Er**/Yb*" atingiu o
maximo com 5% de Er** e 20% de Yb** sob excitagdo de 980 nm.

Santos Junior et al. (2022) obtiveram nanofios de niobato de s6dio NaxNb>Os.H,O
pela sintese hidrotérmica em baixa temperatura. O niobato de so6dio desidratado (Na2Nb2Og)
e o niobato de sddio com estrutura perovskita (NaNbO3) também foram obtidos submetendo
0 NaNbxOs.H,O a um tratamento térmico a temperatura de 350°C e 500 °C,
respectivamente. Para obter niobatos protonicos ((H30)2Nb2Os.H20 e (H30)2Nb20Og), 0s
niobatos de sddio foram imersos em 4cido nitrico para promover reagdes de troca idnica. Os
niobatos protonicos apresentaram uma maior densidade de corrente em comparagdo com os
niobatos de sdédio, devido a uma reorganizagdo estrutural que permitiu uma maior
intercalacdo de ions soédio. Esses resultados demonstram a viabilidade de obtencdo de
niobatos protonicos a partir de niobatos de sodio e suas propriedades eletroquimicas
distintas.

Pode-se observar pela comparacao experimental que a irradiagdo de micro-ondas tem
um efeito significativo na morfologia de um material, pois as micro-ondas de alta energia
levam a uma rapida conducdo de calor. Além disso, a irradiacdo de micro-ondas tem um
tempo de tratamento térmico curto e baixa temperatura, o que torna possivel sua aplicagao

em producao industrial em larga escala (Yang; Park, 2019).

2.5.3 — Sonoquimica

A sonoquimica proporciona uma maneira simples de sintetizar materiais usando
ultrassom. As pequenas bolhas acusticas geradas pelas ondas sonoras envolvem uma
estrutura onde ocorre interagdo de matéria a uma energia elevada, desencadeando reagdes
quimicas (Pokhrel; Vabbina; Pala, 2016). Na sonoquimica, as ondas sonoras sao usadas para
ativar materiais precursores durante reagdes quimicas. Trata-se de um procedimento de baixa
poténcia que reduz consideravelmente o tempo de precipitagdo na preparagao de varios
semicondutores, resultando na sintese de materiais com morfologia uniforme e homogénea

(Qietal., 2022).
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Quando as ondas ultrassonicas atravessam uma solucao, elas criam regides com alta
e baixa pressao dentro desta solugdo, seguindo um ciclo periédico de compressao e expansao
(Pokhrel; Vabbina; Pala, 2016). Essa variagdo de pressdo marca o inicio da sonoquimica,
pois antecede o processo crucial da cavitacdo acustica, que envolve a formagdo, o
crescimento e o colapso das bolhas acusticas. Moléculas de ar dissolvidas na solucdo se
difundem e formam bolhas durante o ciclo de baixa pressdo. No préximo ciclo, a alta pressao
externa comprime violentamente a bolha e a matéria contida dentro dela. Esse processo de
crescimento e compressao da bolha continua até que a pressao externa se torne dominante e
a bolha colapse (Pokhrel; Vabbina; Pala, 2016), conforme ilustrado na Figura 2.49. A regiao
do nucleo, conhecida como hotspot, apresenta colisdes de particulas de alta energia, que

geram energia de até 13eV (Pokhrel; Vabbina; Pala, 2016).
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Figura 2.49 — Representagdo esquemadtica da formagdo de bolhas de cavitagdo e seu

crescimento no processo de sonoquimica. Fonte: Adaptado de Qi et al. (2022).

Quando as ondas sonoras incidem sobre os materiais precursores, a energia associada
resulta na formagao de bolhas na mistura de reacdo. No entanto, essas bolhas t€ém uma vida

util muito curta, pois crescem e se rompem imediatamente devido a cavitagdo acustica.
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Durante a formagdo e rompimento das bolhas, ¢ criada uma regido de alta pressdo nas
proximidades delas, o que eleva a temperatura local e forma uma regido de alta pressao de
aproximadamente 20 Mpa (Qi et al., 2022). Essa rapida variacdo de temperatura ativa os
materiais precursores, levando a formagao de materiais com cristalizagdo extremamente
rapida. A energia cinética adquirida pelos materiais precursores resulta em colisdes drésticas
entre as moléculas reagentes, o que leva a formagdo de diferentes morfologias com
nanoestruturas uniformemente distribuidas sob diferentes intensidades de ondas sonoras (Qi
et al., 2022). As etapas gerais da sintese pelo método sonoquimica sao mostradas na Figura

2.50.
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Figura 2.50 — Etapas gerais do método sonoquimica. Fonte: Autoria propria.

Existem diversos tipos de reatores para sinteses assistidas por ultrassom, como
banhos ultrassonicos, sondas ultrassonicas, sondas ultrassonicas longitudinais e transdutores
multiplos (Gtowniak et al., 2023). Esses reatores diferem na forma como introduzem os
ultrassons em um sistema reacional. Por exemplo, os banhos ultrassonicos introduzem
energia no sistema por meio da agua e das paredes do recipiente de reacdo, enquanto as
sondas ultrassonicas introduzem a energia diretamente no sistema, o que ¢ mais desejavel
quando se requer energia localizada. Os transdutores multiplos, assim como as pontas
longitudinais, sdo preferiveis para aplicagdes em larga escala. Os tipos dos reatores
sonoquimicos estdo apresentados na Figura 2.51. O elemento basico dos dispositivos
sonoquimicos ¢ um transdutor que converte energia mecanica ou elétrica em ultrassons. Os

transdutores piezoelétricos, feitos de materiais como titanato de bario, metaniobato de
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chumbo ou outros materiais piezoelétricos, sao os mais comuns. Eles podem operar em toda
a faixa de frequéncias ultrassonicas, sendo esse um parametro fundamental que influencia o
curso da sintese (Gltowniak et al., 2023). Frequéncias altas (acima de 100 kHz) sao adequadas
para o efeito quimico, enquanto frequéncias mais baixas sdo mais adequadas para efeitos
fisicos. E importante lembrar que existem muitos outros pardmetros importantes que afetam
a sintese sonoquimica, como transferéncia de massa, tempo de mistura, diagrama de fluxo e

tipo de solvente (Gtowniak et al., 2023).
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Figura 2.51 — Instrumentos para sintese sonoquimica: (a) Banhos ultrassonicos; (b) Sonda
ultrassonica; (c) Reator com solda ultrassonica; (d) Reator com solda longitudinal. Fonte:

Adaptado de Glowniak et al. (2023).

As sinteses assistidas por ultrassom sdo beneficiadas pela combinagdo de uma alta
entrada de energia e efeitos mecanicos intensos, proporcionados pela cavitagao induzida por
ultrassom (Glowniak et al., 2023). O uso de ultrassons permite alcancar temperaturas mais
altas em um menor tempo, mantendo uma alta uniformidade de calor em comparagdo com
outros métodos de aquecimento (Glowniak et al., 2023). Devido a essas caracteristicas
diversos trabalhos utilizam essa técnica para sintese de novos materiais.

Svitlana Khalameida; Volodymyr Starchevskyy (2017) utilizaram a técnica de
sonoquimica para preparar perovskitas em escala nanométrica que possuem propriedades
semicondutoras e realizaram estudos sobre as caracteristicas fisico-quimicas e cataliticas das
perovskitas preparadas. Como resultado, foi observado um aumento notavel na dispersao

(area de superficie especifica) das amostras produzidas. As perovskitas preparadas
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apresentaram uma alta atividade nos processos de degradacao fotoquimica (inclusive sob luz
visivel) e mecanoquimica de poluentes, especialmente corantes.

Chermahini et al. (2018) sintetizaram, pela técnica de sonoquimica, nanoparticulas
de BiFeOs; (BFO) e de BioosSmoosFeo04MnoosO3 (BSFMO). As microestruturas e
propriedades multiferroicas (ferromagnéticas e ferroelétricas) das amostras de BFO e
BSFMO foram investigadas em fun¢do da temperatura de sintese. Os resultados desse estudo
demonstraram que as propriedades multiferrdicas das ceramicas BSFMO foram superiores
as amostras de BFO.

Okejiri et al. (2020) descreveram um método utilizando a técnica de sonoquimica
para a sintese de catalisadores de nanoparticulas de 6xidos de perovskita com estabilidade
de entropia elevada e area superficial ampla. As nanoparticulas de BaSr(ZrHfTi)Os,
BaSrBi(ZrHfTiFe)Os e Ru/BaSrBi(ZrHfTiFe)Os; foram transformadas em estruturas de
perovskita de fase Uinica através da exposi¢cdo a ultrassonificacdo, sem a necessidade de
calcinagdo. A adicdo do Ru na fase de perovskita conferiu as nanoparticulas de
Ru/BaSrBi(ZrHfTiFe)Os uma boa atividade catalitica para a oxidagdo do CO.

Elmahgary et al. (2023) apresentaram um método de fase sélida assistido por
sonoquimica para preparar filmes finos de BaTiO3 que podem ser tipicamente utilizados em
dispositivos optoeletronicos. O nano-p6é de BaTiOs3 e o filme fino depositado em um
substrato de vidro foram caracterizados utilizando técnicas fisico-quimicas e Opticas. Além
disso, o trabalho apresentou um método computacional para modelar opticamente o BaTiO3
desde o nivel atdmico até o nivel de filme fino. Buscando a repetibilidade, o comportamento
de dispersao e extingdo do filme fino de BaTiO3 foi modelado usando coeficientes de
Lorentz-Dude. Um modelo numérico foi experimentalmente verificado usando medigdes

experimentais de espectroscopia UV-Vis, registrando um erro quadratico médio de 1,44%.

2.5.4 - Sintese de estado so6lido

Segundo Athayde et al. (2016), a reacdo em estado solido ¢ um método tradicional
de sintese de compostos ceramicos, envolvendo a mistura mecanica de 6xidos, carbonatos
ou sais, seguida por tratamento térmico em alta temperatura, normalmente cerca de 1200 °C.
A sinterizag@o ocorre por § a 24 horas, permitindo a formag¢ao de estruturas perovskitas com
mobilidade de cations através dos graos cristalinos. As reagdes ocorrem na interface dos
solidos misturados, a medida que ions se movem das areas internas em dire¢do a interface

entre as particulas (Athayde et al., 2016), como mostrado na Figura 2.52.
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Figura 2.52 — Esquema da difusdo de particulas de reacdo no estado solido. Fonte: Adaptado

de Athayde et al. (2016).

Yadav; Sharma (2018) utilizaram o método de reacdo de estado sélido para realizar
a sintese de 6xido de aluminio de potassio (K2AlOs). O K2AlO4 foi utilizado como
catalisador na producao de biodiesel a partir do 6leo de Kusum através de transesterificacao
metilica. O catalisador foi caracterizado e otimizado para obter altas conversdes. As
condi¢des ideais incluiram proporg¢des especificas de o6leo e metanol, tempo de reagdo e
temperatura. O catalisador mostrou reutiliza¢do eficaz e resisténcia a fatores como agua e
acidos graxos livres. Além disso, a composicao dos ésteres metilicos foi analisada e suas
propriedades atenderam as especificagoes ASTM D 6751.

Kumar; Singh (2019) sintetizaram a perovsquita BaZrO3 através de uma rota de
estado solido usando precursores de nitrato, a qual foi caracterizada em termos de
propriedades térmicas, estrutura cristalina, area superficial, composicao e for¢a basica. Uma
modificagdo com Cs foi realizada, resultando em Cs-BaZrOs;. O BaZrOs3 e o Cs-BaZrOs
foram avaliados como catalisadores na reagdo de transesterificagdo para produzir biodiesel.
As variaveis da reacdo foram otimizadas usando uma abordagem de superficie de resposta.
O Cs-BaZrO3 mostrou maior eficacia e atendeu as especificagdes do biodiesel.

A reagao em estado solido apresenta limitagdes relacionadas ao tamanho e
distribuicdo das particulas no material final, devido ao processo de mistura intensivos. Isso
resulta em tamanhos de grao maiores ap6s a sinterizacdo de certos compostos. Uma
abordagem para lidar com esse problema ¢ a moagem continua em altas rotagdes, evitando

a necessidade de aquecimento externo, conhecida como sintese por moagem de alta energia.
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Apesar das desvantagens, a reacdo em estado sélido ¢ atraente devido a sua simplicidade e

velocidade na sintese.

2.5.5 - Sintese por moagem de alta energia

A moagem de alta energia (MAE) € um processo de tratamento de pos que utiliza a
acdo da moagem para misturar, dispersar, ativar e formar estruturas compostas (Dudina;
Bokhonov, 2022). Na moagem de alta energia, ocorrem varias etapas, como deformacao,
acumulacdo de defeitos, fratura, soldagem, refinamento estrutural e quebra/formagdo de
ligagdes quimicas. Durante esse processo, aglomerados compostos se formam, essas
particulas formadas contém todos os elementos da mistura dos pos precursores € podem
também incluir produtos de reacdo devido a interagdes relacionadas ao processo. O
rendimento da reacdo depende do tempo e da energia de moagem (Dudina; Bokhonov,
2022).

Em um processo comum de moagem mecénica de alta energia, os ingredientes
precursores sdo combinados com bolas em um meio de moagem depositado em um
recipiente fechado. Apds um experimento de moagem especifico, obtém-se particulas muito
finas do produto, geralmente de tamanho micrométrico. No entanto, os componentes que se
unem, por meio da soldagem, sdo de tamanho nano, adequados para aplica¢des industriais e
de pesquisa de alta qualidade (Joy et al., 2022). O termo "meio de moagem" refere-se a
liquidos (como solventes, agua destilada, surfactantes ou dispersantes) e gases (como ar,
argdnio, nitrogénio e atmosferas reativas como o hidrogénio) (Joy et al., 2022).

Segundo Joy et al. (2022), a formacdo de nanoestruturas ocorre devido a dois
processos simultaneos: fraturamento de particulas e soldagem a frio (no caso de liga
mecanica), que ocorrem em taxas diferentes. Além disso, o produto moido mostra numerosos
pontos de acumulagdo de defeitos. Comparada a muitas outras técnicas de sintese, a moagem
em estado solido oferece vantagens significativas. Este método ndo apenas produz
nanoparticulas com proporcdes estequiométricas definidas, mas também resulta em alta
producao, maior densificacdo e homogeneidade dos produtos (Joy et al., 2022). No entanto,
existe um fenomeno de segregagdo, como a presenca inevitavel de residuos de reagentes
durante a moagem de diversos materiais. Para criar materiais novos e avancados com
caracteristicas especificas de resisténcia e deformagdo, técnicas como moagem de bolas ¢

considerada um método poderoso e promissor (Joy et al., 2022).
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Apesar de existirem diversos tipos de moinhos de bolas, incluindo moinhos de
tambor, moinhos de jato, moinhos de bolas rotativos horizontais, moinhos de bolas
vibratorios e moinhos de bolas planetarios, eles podem ser divididos em duas categorias com
base na velocidade de rotagdao: moinhos de bolas de alta energia e moinhos de bolas de baixa
energia (Sherif El-Eskandarany et al., 2021).

Entre os equipamentos utilizados para a moagem de alta energia se pode destacar a
moinho de bolas por atrito, moinho de bolas planetarios e moinho de bolas vibratdrios. No
método por atrito, os materiais precursores sao triturados por esferas livres em movimento,
impulsionadas por um agitador (Figura 2.53a). A moagem ocorre devido a agitagdo de um
agitador composto por um eixo central vertical rotativo com bragos horizontais chamados
impulsores (Figura 2.53b), girando a uma velocidade entre 75 e 500 rotacdes por minuto.
Moinhos de atrito de alta velocidade operam em taxas que variam de 400 a 2000 rotagdes
por minuto, onde o meio de moagem exerce pressdo nos pds moidos através de impacto e

cisalhamento (Sherif El-Eskandarany et al., 2021).

TANQUE ESTA('IQNARIO
RESFRIADO A AGUA

SAIDA DE AGUA
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ENTRADA DE
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[ RESFRIAMENTO

Y MEIO DE
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ESFERAS DE ACO

IMPULSOR

JARRO DE ACO ROTCIVG

INOXIDAVEL

Figura 2.53 — (a) Moinho de bolas por atrito; (b) Componentes do moinho de bolas por
atrito. Fonte: Adaptado de Sherif El-Eskandarany et al. (2021).

Segundo Wei et al. (2023), os moinhos de bolas planetarios sdo os mais populares
em processos de moagem mecanica, para sintetizar quase todos os tipos de materiais
compostos. Nesta técnica de moagem envolve movimentos planetarios dos jarros, contendo

os materiais a serem triturados, no qual, for¢as de igual magnitude e direcdo oposta atuam
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nesses jarros, criando atrito (devido as bolas rolarem nas paredes) e impacto (devido as
colisdes entre as bolas e o p6 moido) (Joy et al., 2022). Esse tipo de moinho possui uma
energia significativamente alta, devido ao movimento do material de moagem e das esferas
contra a parede interna do recipiente (jarro ou reator de moagem). Como resultado, a forga
centrifuga efetiva pode atingir até vinte vezes a aceleragdo da gravidade (Sherif El-
Eskandarany et al., 2021). O jarro, geralmente, consiste em uma carcaga cilindrica que gira
em torno do seu eixo, os produtos precursores, as bolas € meio de moagem sao colocados
dentro do reator. A medida que o jarro gira, as bolas sdo elevadas e lancadas sobre o material
em processamento, resultando na redug¢do do tamanho das particulas (Wei et al., 2023), como

mostrado na Figura 2.54.

Moinho de Bolas Planetario

(Pulverisette 6) Se¢ao Horizontal )
Bolas de Moagem =f= Materiais Precursores Movimento do
== S disco de suporte
I E j Rotacao do Jarro
-?" ‘ de Mosgem Forca Centrifuga
\ — —_—
\
Jarro de
Moagem
T
A
‘.‘ &5
=]
s
o Segmentacao de Inicio das Achatamento Soldagem entre Sobreposicao de
Eo:Kino particulas achatadas Trincas das Particulas as Particulas  Particulas de Po
Estigio de oo : 2 Estagio de Estagio de
Equilibrio Dinamico EHApe CeNEanES Soldagem Compressao

Figura 2.54 — M¢todo de moagem de bolas planetario para redugdo do tamanho das

particulas de p6. Fonte: Adaptado de Wei et al. (2023).

No método vibratorio de moagem, a trituracdo dos materiais € realizada por
movimentos vibratorios de alta frequéncia e baixa amplitude. Neste tipo de moinho ¢
observado um aumento dos impactos entre os materiais precursores, as esferas de moagem
e as paredes do recipiente em relagdo aos moinhos de bolas por atrito e os planetarios, o que
significa que menos tempo € necessario para reduzir o tamanho das particulas. Nos moinhos
de bolas vibratorios, o recipiente com a amostra e as esferas de moagem seguem um padrao

de trajetoria em forma de oito. A Figura 2.55 ilustra o percurso de um moinho vibratorio.

99



Esse tipo moinho ¢ operado com velocidade de aproximadamente 1000 ciclos por minuto e

ndo oferece a opgao de ajustar a velocidade do motor.

Dispositivo de fixacdo

Moinho

Figura 2.55 — Trajetoria moinho vibratorio. Fonte: Adaptado de SPEX SAMPLE PREP.

Segundo Sherif El-Eskandarany et al. (2021), as condi¢des de moagem exercem um
impacto direto nas propriedades dos pds resultantes, incluindo a distribui¢do do tamanho das
particulas, o grau de desordem ou amorfizacgao e a estequiometria final, portanto, durante os

processos de moagem, ¢ essencial determinar parametros como:

e Tipo de moinhos (baixa ou alta energia);

e Tamanho do jarro de moagem;

e Materiais do jarro ¢ bolas de moagem (por exemplo: ago rapido, ligas de ago,
ceramicas);

e Relagdao massa de bolas e massa de po;

e Velocidade de moagem;

e Tempo de moagem;

e Atmosfera de moagem (gés inerte ou gas reativo);

e Ambiente de moagem (moagem a seco ou umida);

e Temperatura de moagem;

e Impurezas introduzidas nos p6s ao usar agentes lubrificantes.
Quanto mais rigoroso for o controle e monitoramento dessas condi¢cdes de moagem,

melhor serd o produto obtido. Os parametros de moagem desempenham um papel crucial
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nas propriedades dos pds resultantes. A capacidade de controlar esses pardmetros torna essa
técnica valiosa para a sintese de novos materiais, sendo amplamente adotada em diversos
estudos.

Takeno et al. (2021) utilizou a técnica a moagem de bolas de alta energia para
sintetizar um novo catalisador a partir da pedra do Pescado Argentino, um peixe amplamente
consumido no Brasil e a pedra ¢ um residuo da cabega desse peixe. As pedras foram lavadas,
secas e moidas em um moinho de bolas de alta energia (SpexMixer/Mill model 8000). O p6
resultante foi tratado usando o método de calcinacao, hidratagao e desidratag¢ao, envolvendo
calcinacdo a 800 °C para obter CaO. Apos a calcinagdo, o CaO foi hidratado a 60 °C,
centrifugado e seco para obtencdo do CaO com propriedades cataliticas, chamado de pedra
do Pescada Argentino Calcinada (PPAC). O PPAC demonstrou alta atividade catalitica,
tornando-se um candidato promissor como catalisador em reagdes de transesterificagao.

Shiferaw et al. (2023) preparou um catalizador baseado em zeolita Y dopada com
NaOMe (metoxido de sddio), com 20% em massa de NaOMe carregado na zedlita, para uso
no processo de transesterificacdo para producao de biodiesel a partir do 6leo de cozinha
usado. A técnica de moagem de bolas sem solventes foi utilizada para preparagdao do
catalisador NaOMe/zedlita. As descobertas revelam que apenas uma razao de 0,4% em
massa de NaOMe/zeolita em relagdo ao 6leo de cozinha usado ¢ necessaria para a reagdo de
transesterificacdo, resultando em separacao de fases dentro de 30 minutos. Os estudos
indicaram um rendimento méaximo de 99% em biodiesel foi alcangado com as seguintes
condi¢des: carga de 20% em massa de NaOMe carregado na zedlita, 5 mL de metanol (razao
molar 6leo/metanol de 16:1), 30 minutos de tempo de reacdo e uma temperatura de 60 °C.

Nascimento et al. (2023) utilizaram a técnica de moagem de alta energia
(SpexMixer/Mill model 8000) para sintetizar o niobato de calcio (CaNb,Os) com a estrutura
isomorfica do mineral Rynersonita. A analise estrutural por difragdo de raios X, refinamento
de Rietveld e espectroscopia vibracional Raman confirmou todos os picos de difragdo e
caracteristicas dos modos ativos da fase pura de CaNb,Og, para as amostras de 3 e 4 horas,
com um tamanho de cristalito de 22,5 e 23,2 nm, respectivamente. O bandgap obtido foi de
3,18(2) eV (amostra de 3 horas), menor do que o bandgap para 6xido de niodbio,
caracteristico de materiais com forte absor¢do de fotons na regido ultraviolenta-A do
espectro. Os resultados indicaram que a técnica se apresentou viavel para sintese do niobato
de céalcio com a formula CaNb,Og em um curto periodo de processo e a temperatura

ambiente.
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2.6 - APLICACOES DE NIOBATOS DE METAIS ALCALINOS E METAIS DE
ALCALINOS TERROSOS

Dentre as perovskitas atualmente estudadas, os niobatos de metais alcalinos
M*"NbO3, (M*=Li", Na*, K¥) e alcalinos terrosos M>*NbOs, (M?" = Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?"),
tém sido amplamente explorados na literatura cientifica e nos depositos de patentes devido
as suas notaveis propriedades. Estas incluem caracteristicas como piezoeletricidade,
piroeletricidade, comportamento eletro-Optico e Optico ndo linear. Além disso, esses
materiais encontram aplica¢cdes em diversos campos, como em capacitores ceramicos e

como catalisadores em processos fotocataliticos.

O niobato de litio (LiNbO3) ¢ um semicondutor com bandgap de 3,7 eV, apresenta
propriedades como piroelétricos, piezoelétricos, acustico-Opticos e eletro-Opticos. Essas
propriedades tornam o LiNbO3; muito til em dispositivos Opticos de estado solido, como
moduladores Opticos, Q-switched, geradores de segundo harmdnico, filtros dpticos, guias de
onda e transdutores de ondas actsticas. O LiNbO3 também ¢ interessante como hospedeiro
para lantanideos opticamente ativos, através de processos adequados de dopagem, devido a
sua ampla banda de energia (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

O niobato de potassio (KNbO3) possui propriedade dpticas adequada para aplicagdes
em equipamentos como geradores de segundo harmonico, mistura de frequéncia e
osciladores paramétricos Opticos. Além disso, tanto o KNbO3; quanto o niobato de sodio
(NaNbO3) sao considerados alternativas promissoras as ceramicas piezoelétricas atualmente
utilizadas, principalmente o titanato de zirconato de chumbo (PbZOs3). A substitui¢do do
PbZOs ¢ motivada por preocupacdes ambientais e de satde, ja que o PbZO3 contém uma
grande quantidade de chumbo (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

O niobato de magnésio (MgNb,Og) destaca-se como um material versatil com
aplicabilidade em diversas areas tecnologicas. E utilizado como precursor na sintese de
materiais avancados, como o Pb(Mg13Nb23)O3, fundamental para aplicagdes dielétricas e
piezoelétricas (Chen et al., 2022a). Também ¢ aplicado em ceramicas dielétricas para micro-
ondas (Li et al., 2024a), gracas a sua baixa constante dielétrica e reduzidas perdas
energéticas, e tem sido explorado em estudos de degradacdo fotocatalitica e sensores
eletroquimicos (Basavaraju et al., 2021).

O niobato de calcio (CaNb2Og) possui boas propriedades mecanicas, dielétricas e
térmicas, como condutividade térmica, calor especifico e coeficiente térmico de expansao,

tornando-o adequado para hospedeiro de cristal laser e substratos para circuitos eletronicos
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(Mathai et al., 2014). O niobato de célcio emite luminescéncia azul sob radiacdo de luz
ultravioleta a 300 K (Mathai et al., 2014), além de possuirem propriedades piezoelétrica
(Chen et al., 2022b), piroelétrica (Yao et al., 2018) e dptica (Cho, 2019), suas propriedades
fotocataliticas tém sido amplamente estudadas (Cho et al., 2010b; Liu et al., 2018).

O niobato de estroncio (StNb2Ogs) € frequentemente utilizado em dispositivos Opticos
e eletronicos devido as suas propriedades. Ele pode ser utilizado como substrato em filmes
finos (Li et al., 2019), devido a sua alta transparéncia na regido visivel do espectro
eletromagnético. Além disso, sua alta birrefringéncia® o torna util em dispositivos opticos
como moduladores eletro-opticos (Logofatu et al., 2010; Sun et al., 2022b) e células pockels®
(Beskin et al., 2021). Esse composto também pode ser dopado com outros elementos para
modificar suas propriedades, como a adi¢do de terras raras para criar materiais com emissao
de luz visivel ou infravermelha (Ekmekgi et al., 2016; Ilhan; Keskin, 2020; Sun et al., 2022b;
Xue et al., 2017).

O niobato de bario (BaNb2Og) ¢ utilizado para produgao de dispositivos eletronicos,
como capacitores de alta capacitancia (Kushvaha; Rout; Tiwari, 2022; Kushvaha; Tiwari;
Rout, 2020) e materiais piezoelétricos (Jain; Panwar; Jha, 2018; Pu et al., 2015). Além disso,
¢ possivel realizar dopagem desse composto com outros elementos a fim de alterar suas
propriedades. Por exemplo, a introdug@o de ions de terras raras pode resultar na criagdo de
materiais com capacidade de emitir luz visivel ou infravermelha (Sun et al., 2022a).

Embora, exista um potencial promissor para o uso de niobatos, em especial os niobatos
de metais alcalinos terrosos, como eletrolito solido, percebem-se uma limitacao de pesquisas
nessa area. Alguns fatores que podem contribuir com este fato, sdo:

— Disponibilidade mundial do nidbio: Sabe-se que, aproximadamente, 90% da reserva
mundial de nidbio esta localizada no Brasil, tornando este elemento relativamente raro no
restante do mundo, limitando a disponibilidade deste elemento para o desenvolvimento de
pesquisas de niobatos em de novos eletrdlitos para sistemas de armazenamento de energia
totalmente solidos;

— Conhecimento limitado: A pesquisa em niobatos de metais alcalinos terrosos como

eletrolito de estado sdlido ainda ¢é relativamente reduzida. Isso pode significar que ha um

> A birrefringéncia é uma propriedade dptica de um material que possui diferentes indices de refragdo para
diferentes diregdes de propagacdo da luz.

& Célula pockels é um tipo de célula composta basicamente por um cristal eletro-optico e dois eletrodos, os
quais fornecem meios de aplicar o campo elétrico externo através do cristal.
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conhecimento limitado sobre as propriedades dos niobatos e como otimiza-los para a
producdo de biodiesel;

— Direcionamento para aplicagdes sidertrgicas: Devido a raridade do nidbio na crosta
terrestre, com excecao do Brasil, tornando o acesso a esse elemento, um processo complexo
e caro, as pesquisas na area de nidbios sdo direcionadas para os setores siderurgicos, por ser
uma area de grande interesse das indistrias aerondutica, aeroespacial e automobilistica;

— Desafios na sintese de niobatos: A sintese de niobatos pode ser um processo desafiador,
exigindo condigdes especificas. Isso pode dificultar a sintese desses materiais em larga
escala e limitar sua aplicacdo como eletrolitos de estado solido.

No entanto, esses desafios, se apresenta com uma 6tima oportunidade para economia
brasileira, pois o Brasil ocupa o primeiro lugar no ranking de paises que detém reservas
ativas do mineral columbita, mineral este, fonte de nidbio e seus oxidos derivados. E a
medida que a demanda por fontes renovaveis de energia aumentarem, ¢ possivel que haja
um interesse crescente em sistemas de armazenamento de energia mais seguros € métodos
de deteccdo de metais pesados no meio ambiente mais eficientes que utilizem nidobio como

base, o que poderia levar a avangos econdmicos significativos para o Brasil.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais ¢ métodos utilizados para a sintese e
caracterizac¢do dos niobatos de metais alcalinos terrosos (M?>"Nb2Os, M?* = Mg, Ca, Ba e Sr)
¢ realizagdo dos ensaios através das técnicas de voltametria ciclica, espectroscopia da
impedancia eletroquimica potenciostatica e voltametria de onda quadrada, para avaliagao da

estabilidade eletroquimica dos eletrodos modificados com os niobatos sintetizados.

3.1 — Sintese e caracterizacio dos niobatos de metais alcalinos terrosos

Neste estudo ¢ apresentado um método para sintetizar niobatos de metais alcalinos
terrosos (MgNb,Og, CaNb2Os, StTNb2Os € BaNb2Og) de elevada pureza, com o objetivo de
utiliza-los como eletrolito solido para armazenamento de energia e sensor eletroquimico. A
técnica de sintese utilizada ¢ a moagem de alta energia dos precursores, pentoxido de nidbio
(Nb20s), oxido de magnésio (MgO), carbonato de calcio (CaCOs), carbonato de bario
(BaCO3) e carbonato de estroncio (SrCOs) a temperatura ambiente. A caracterizacdo do
compdsito M>*"Nb,Og (M?" = Mg, Ca, Ba e Sr), inclui as analises estruturais e morfologicas
por difracdo de raios X (DRX), refinamento de Rietveld, espectroscopia Raman,
espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), termogravimetria (TGA) e

calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

3.1.1 — Materiais utilizados na sintese dos niobatos de metais alcalinos terrosos

Os precursores utilizados na sintese estao listados na Tabela 3.1, onde também sdo

informados a férmula molecular, peso molecular, procedéncia e porcentagem de pureza.
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Tabela 3.1: Precursores utilizados na sintese dos niobatos

Formula | Peso Molecular Pureza
Precursor Procedéncia
Molecular (g/mol) (%)

Oxido de Magnésio MgO 40,30 Sigma-Aldrich 99,90
Carbonato de célcio CaCOs 100,09 Sigma-Aldrich 99,00
Carbonato de bario BaCOs 197,35 Sigma-Aldrich 99,95
Carbonato de estroncio SrCO; 147,63 Sigma-Aldrich 98,00
Pentoéxido de nidbio Nb2Os 265,81 Sigma-Aldrich 99,99

O ¢6xido de magnésio, carbonato de calcio, o carbonato de bario, o carbonato de
estroncio e o pentoxido de nidbio ndo passaram por tratamento prévio e foram utilizados
como fornecidos.

Os niobatos de metais alcalinos terrosos foram sintetizados de forma independentes.
Para obtencdo do niobato de magnésio (MgNb,Og) foram utilizados os precursores com
quantidades estequiométricas de MgO (0,2633g) e Nb.Os (1,8676g), para o niobato de célcio
(CaNDb20¢) de CaCOs3 (0,7793g) e Nb2Os (1,5370g), para o niobato de bario (BaNb,Og) de
BaCOs3 (0,9422¢g) e Nb,Os (1,2685g) e para o niobato de estroncio (SrNb2Os) de SrCO3
(0,8155g) e Nb2Os (1,4391g). As quantidades estequiométricas foram inseridas em um reator
de aco ferramenta endurecido com volume de 65 mL, contendo 26,85 g de esferas de ago

como meio de moagem.

3.1.2 — Equipamentos utilizados na sintese dos niobatos de metais alcalinos terrosos

Os niobatos foram sintetizados através do método de moagem de alta energia a
temperatura ambiente. Para isso, foi utilizado o moinho de bolas modelo 8000 M Mixer Mill
High-Energy Ball Mill, operando a uma frequéncia de 18 Hz (1060 rpm) sob atmosfera
ambiente (ar atmosférico). Os precursores foram introduzidos em um reator de aco
ferramenta endurecido, modelo Spex SmaplePrep 8001, fabricado com composicao
majoritaria de ferro (Fe) e pequenas proporgdes de cromo (Cr), silicio (Si), manganés (Mn)
e carbono (C), elementos que conferem alta dureza e resisténcia mecanica as intensas
condi¢des de impacto e atrito tipicas do processo de moagem de alta energia. O reator
apresenta capacidade de 65 mL e foi carregado com 26,85 g de esferas de aco do mesmo

material, distribuidas em 6 (seis) esferas de @10 mm (523,50 mm?) e 8 (oito) esferas de @5
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mm (65,45 mm?®). As relagdes entre a massa de bolas e de pd (BRP) foram ajustadas de
acordo com a natureza dos precursores, sendo de 12,60 para 0 MgO + NbOs, de 11,59 para
0 CaCOs3 + Nb2Os, de 12,15 para 0 BaCO3 + Nb2Os e de 11,91 para o SrCO3 + Nb2Os.

As amostras foram preparadas e analisadas de forma independente (MgNb2Oeg,
CaNb,0Og, BaNb2Ogs € StNb2Og) com os seguintes tempos de moagem: 0,5, 1, 2, 3 e 4 h, para

avaliar a formagdo completa da fase pretendida.

3.1.3 — Caracterizagao dos niobatos de metais alcalinos terrosos

Para caracterizagdo dos niobatos de metais alcalinos terrosos (MgNb2Og, CaNb2O,
BaNb,Os e SrNb2Os) sintetizados pelo método de moagem de alta energia a temperatura
ambiente, foram utilizadas as analises estruturais e morfoldgicas por difracao de raios X
(DRX), refinamento de Rietveld, espectroscopia Raman, espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV-vis) e microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X
por dispersao de energia (EDS), termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria

diferencial (DSC).

3.1.3.1 — Difracdo de raios X (DRX)

Segundo Ali; Chiang; Santos (2022), os raios-X, devido aos seus comprimentos de
onda (na ordem de 0,5 - 2,5A) serem compardveis ao tamanho atdmico dos materiais
cristalinos, desempenham um papel crucial na obtencdo de informagdes sobre as estruturas
atoOmicas por meio da técnica de difracdo de raios-X (DRX). Um exemplo ¢ a utiliza¢ao do
DRX para examinar e caracterizar a posi¢ao dos atomos, a disposi¢ao deles em cada célula
unitaria e o espagamento entre os planos atdmicos. O DRX ¢ uma técnica de caracterizagao
aplicavel a uma ampla gama de materiais, que inclui minerais, polimeros, plasticos, metais,
semicondutores, ceramicas e células solares. A difracdo de raios-X destaca-se como uma
técnica ndo destrutiva de grande poder para a caracterizagdo de materiais, abrangendo
diversas aplicagdes em areas como estrutura e tamanho cristalinos, identificacdo de fases,
orientacao cristalografica, determinagdo de parametros de rede, densidade de discordancias,
tensao e deformagao residual, transformagao de fases e coeficiente de expansao térmica (Alj;
Chiang; Santos, 2022).

A estrutura cristalina dos niobatos de metais de alcalinos terrosos sintetizados neste

trabalho foram caracterizados por um método de difracao de raios X (DRX). Os dados de
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DRX foram registrados em difratdbmetro Bruker convencional, modelo D2Phaser, com
radiacdo de cobre (A = 1,5406 A), intervalo 26 de 10 a 80°, passo de 0,02° e velocidade de
rotacdo ajustada para 15 rpm. O DRX foi utilizado para acompanhamento das
transformagdes de fases ocorridas nas amostras sintetizadas com diferentes tempo de
moagem (0,5 h, 1 h,2 h, 3 he 4 h) e identificagdo da fase pretendida. Através do refinamento
dos dados de difrafacdo de raios X, pelo metddo de Rietveld, também foi possivel determinar
os parametros de rede e calcular o tamanho dos cristais das amostras de MgNb>Og, CaNb,Og,

BaNbOg € StNb,Og.

e Acompanhamento das transformacdes de fases:

A quantidade de fases composicionais até a fase pretendida dependem do conteudo
do compdsito, do tempo de sintese e do tratamento térmico realizado na amostra (Lamiri et
al., 2019). O DRX ¢ amplamente utilizada em investigacoes de transformagdes de fases,
mapeando regides com diferentes fases cristalinas. Na aquisi¢ao dos padroes de difracao de
raios X, qualquer deslocamento na posi¢dao do pico ou nos padrdes de difracdo, devido a
mudanga nos parametros de rede, pode ser identificado enquanto a amostra estd sofrendo
alteragdes na composicao, tempo de sintese ou tratamento térmico. Para os niobatos de
metais alcalinos terrosos sintetizados por moagem de alta energia a temperatura ambiente,

as fases foram investigadas com tempo de sintese de 0,5 h, 1 h,2h,3he4 h.

e Identificacdo da fase pretendida:

Cada material cristalino possui uma assinatura Unica, composta por um conjunto
especifico de espacamentos interplanares e intensidades relativas, ou por um padrao distinto
de difracdo de raios X (Ali; Chiang; Santos, 2022). Portanto, a difragdo de raios X ¢
empregada para determinar as intensidades de difracdo e as posi¢des dos picos em uma
amostra, enquanto a Lei de Bragg ¢ utilizada para calcular os espacamentos interplanares
correspondentes. Esse processo possibilita a identificacdo de fases constituintes por meio de
uma busca computadorizada de uma amostra desconhecida. Essa busca envolve o
pareamento da linha de maior intensidade do pico com os valores de espagamento interplanar
armazenados em um banco de dados. Para os niobatos de metais alcalinos terrosos
sintetizados por moagem de alta energia a temperatura ambiente, apds definir a fase

pretendida, a indexagdo dos picos de difragdo foi realizada pelo software HighScore Plus,
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versdao 3.0, e as comparagdes com padroes teoricos (CIF - Crystallographic Information
Framework) disponibilizados no banco de dados Inorganic Crystal Structure Database -

ICSD.

e Determinacdo dos parametros de rede:

Com os dados do DRX e baseado no cartdo ICSD selecionado foi possivel realizar o
ajuste do espectro através da técnica do Refinamento de Rietveld, utilizando o software
Fullprof de dominio publico, versdo janeiro de 2023, possibilitando a determinacdo dos
parametros de rede e calculo do tamanho dos cristais das amostras. Os parametros da rede
podem afetar significativamente as propriedades dos materiais, pois expressam a forma e o
tamanho das células unitarias e dos cristais. Os seis pardmetros de rede, incluem o
comprimento dos trés eixos da c€lula unitaria, ou seja, a, b, c, € os trés angulos subsequentes
entre eles, ou seja, a, B, y. A posicao dos a&tomos nos cristais ¢ identificada pelas intensidades
dos picos de difracdo, enquanto a forma e o tamanho de uma célula unitaria, que sdo
influenciados pelos parametros de rede, sdo ilustrados pela posi¢ao dos picos de difragao.
Assim, a medi¢ao da posicao do pico no difratograma de raios X, ao longo de uma faixa de

20, pode ser usada para determinar os parametros da rede.

e (Calculo do tamanho dos cristais das amostras:

O principio de que a diminui¢ao do tamanho do cristal resulta no aumento da largura
do pico de difragdo, também conhecida como alargamento do pico, ¢ usado para determinar
o tamanho dos cristais. Portanto, o alargamento de um pico de difra¢dao de raios X ¢ um
indicador de que cristalitos pequenos nao contém planos suficientes vidveis para produzir
interferéncia destrutiva completa. O tamanho do cristalito pode ser estimado por meio da

equacdo de Scherrer, descrita na Equagao 3.1.

KA

D= eWwincoso

3.1)

onde, D ¢ o tamanho do cristalito [nm]; k € a constante de Scherrer =0,91; A € o comprimento
de onda da radiacdo utilizada [nm]; FWHM ¢ a largura a meia altura do pico de difra¢ao

(radianos); 0 ¢ o angulo de difragdo (graus).
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3.1.3.2 — Refinamento de Rietveld

Segundo Lee; Xu (2020), a defini¢do basica para o refinamento de Rietveld trata-se
de um procedimento de ajuste do padrao experimental da amostra, usando parametros de um
modelo estrutural por meio de um procedimento de minimos quadrados. Os principais
requisitos para o refinamento de Rietveld s@o: (1) dados da difragdo de raios X da amostra
(26 versus a Intensidade), (2) modelos estruturais iniciais identificados a partir das posi¢des
dos picos de Bragg e (3) parametros do instrumento utilizados para levantamentos dos dados
da difrag@o de raios X da amostra. O padrao experimental de difracdo ¢ geralmente ajustado
com fungdes de forma pseudo-Voigt (pV). O alargamento da linha e a parte simétrica dos

picos podem ser representados pela fungdo pseudo-Voigt, descrita na Equagao 3.2.

pV(x) = Xlne[nC(x) + (1 = n)G(x)] (3.2)

onde, C(x) é o componente Cauchyiano, C(x) = (1 + x?)”!, G(x) é o componente Gaussiano,
G(x) = exp[—(In2)x?], com x = (20 — 200) / FWHM (largura total a meia altura do pico de
difragdo). In representa o fator de escala e 1 ¢ uma funcao dos parametros de Lorentz,
Gaussiano e FWHM.

Os picos de difracdo das amostras dos niobatos de metais alcalinos terrosos
sintetizados foram refinados estruturalmente pelo método Rietveld, utilizando o software
Fullprof de dominio publico, versao janeiro de 2023. Entre outros parametros, estudamos os
parametros de rede (a, b, ¢, a, S e y), coordenadas atdmicas, ocupacgdo (Occ), fator térmico
1sotropico (Biso), fundo, e os termos U, V, W, Y, e Z da funcao de assimetria e divergéncia
de Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt Axial. O procedimento foi executado para
minimizar a diferenca entre os dados observados durante a difragdo de raios X e os padrdes
simulados durante o refinamento, indicando o parametro do indice de confiabilidade,
definidos por Rexp (erro esperado) e Ry (erro residual ponderado), e calculados através das
Equagdes 3.3 e 3.4.

1
N —P|2

(3.3)
Y wl§

Rexp =
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Y wi(Iy —1c)?

S0 KT (3.4)

Ry, =

onde, Iy, Ic ¢ wi sdo as intensidades experimentais, intensidades calculadas e os fatores de
peso, respectivamente. N ¢ o nimero de observagdes experimentais, € P ¢ o nimero de
parametros de ajuste. Os fatores estdo associados a qualidade do ajuste (GoF), o qual ¢

definido pela Equagao 3.5.

R
G F = P (3.5)
Rexp

Neste trabalho, os refinamentos de Rietveld foram realizados até atingir a
convergéncia, com o fator GoF se aproximando a 2(dois). Em casos de analise quantitativa,
¢ possivel obter a fracdo de peso (i) para cada fase da amostra, utilizando os fatores de
escala individuais de uma fase cristalina no sistema multifase, conforme expresso na

Equacao 3.6.

o = Si(ZgoMV);
b XS (ZegMY);

(3.6)

onde S ¢ o fator de escala da fase 1; Zgq € o numero de elementos quimicos para uma Unica

célula unitaria; M ¢ o peso atomico do elemento quimico; V € o volume da célula unitaria.

3.1.3.3 — Espectroscopia Raman

Segundo Orlando et al. (2021), a espectroscopia Raman teve seus primeiros
desenvolvimentos na primeira metade do século XX por dois notdveis cientistas, o
Chandrasekhara Venkata Raman e Grigorij Samuilovic Landsberg. No entanto, sua
consolidacdo ocorreu com a implementa¢do de espectrometros equipados com luz laser
durante a segunda metade do século XX.

Segundo Kudelski (2008), o espectro Raman pode ser tratado como a impressao
digital de um composto. Isso torna a espectroscopia Raman uma técnica util para a
identificacdo dos niobatos sitentizados neste trabalho. Os modos de vibracdo ativos das

amostras preparadas foram estudados por espectroscopia Raman em um espectrometro
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BWtek i-Raman plus na faixa de 50 a 4000cm™!, usando 85% da poténcia maxima de um
laser com comprimento de onda de 523 nm. Para aquisi¢ao de dados foram adotamos 15.000
ciclos e um tempo de aquisi¢do de 15 s. Os modos vibragdes apresentados nos espectros
Raman das amostras sitentizadas neste trabalho, foram comparados a modos vibracionais
dos niobatos de magnésio, célcio, bario e estrocio encotrados na literatura, com objetivo da
identifacacdo das propiedades estruturais e vibracionais dessas amostras obtida apds o

processo de sintetizagao proposto.
3.1.3.4 — Espectroscopia UV-vis

Atualmente, observa-se um interesse consideravel em relacdo a materiais fotoativos
projetados para converter a energia solar em energia elétrica. Portanto, a andlise das
propriedades semicondutoras dos materiais sintetizados neste trabalho sdo cruciais para a
evolugdo da pesquisa na area de conversao sustentavel de energia.

A compreensdo da estrutura de bandas de um semicondutor permite prever suas
propriedades e frequentemente estimar quais transi¢des ocorrem sob iluminagdo (Harynski
et al., 2022). Existem alguns métodos que permitem determinar a estrutura de bandas de um
semicondutor, entre esses métodos, utiliza-se o grafico de Tauc a partir de dados de
espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-vis) para estimar o bandgap 6ptico do semicondutor.
O procedimento para estimar o bandgap optico € realizado através do ajuste do coeficiente
de absorcdo, determinado experimentalmente, a equacdo de Tauc, expressa pela Equagao

3.7.
()" = A(hv — E,) (3.7)

onde a, representa o coeficiente de absor¢do como uma fun¢do do comprimento de onda
a(A), h ¢ a constatnte de Planck, E; ¢ o bandgap 6ptico de um semicondutor, v € a
frequéncia da onda observada, A ¢ a constante de propocionalidade ¢ ny é o expoente de
Tauc. O expoente de Tauc ¢ normalmente escolhido entre quatro valores distintos,
dependendo do tipo de transi¢do eletronica dominante entre as bandas de valéncia e
conducao em um semicondutor estudado, sendo assim, o valor de ny pode assumir os

seguintes valores:
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1 C o~ A e . . ..
nr = -, para transigdes eletronicas dominantes de forma direta e permitida;

3 _— A . . "
np =3, para transigoes eletronicas dominantes de forma direta e proibida;

ny = 2, para transi¢des eletronicas dominantes de forma indireta e permitida;
e npr = 3, para transigoes eletronicas dominantes de forma indireta e proibida.

Geralmente, os pesquisadores consideram em suas analises apenas ny = 1/2 e
ignoram os demais valores do expoente. A transi¢do de forma direta e permitida (ny = 1/2)
indica transi¢des eletronicas verticais € ocorrem do ponto mais alto da banda de valéncia até
o ponto mais baixo da banda de condugdo, ao passo que as transicdes ndo verticais
(transi¢des indiretas) sdo consideradas impossiveis (Aziz et al., 2020).

Os valores da energia do bandgap 6ptico (E¢) dos niobatos de metais alcalinos
terrosos (MgNb2Os, CaNb,0Os, BaNb2Og € StNb,Og) sintetizado neste trabalho, pela técnica
de moagem de alta energia foram medidos através dos dados de espectroscopia UV-vis,
usando o modulo de reflectancia difusa (MRD). Assim, o espectro MRD foi coletado por
um espectrofotometro UV-vis Shimadzu UV-2600, de 200 a 1000 nm, utilizando p6 de
sulfato de bario (BaSO4) como padrao de refletancia interna.

Para o célculo do E, foi utilizado o modelo de transferéncia radiativa de Kubelka-
Munk (Equagdo 3.8) para converter os dados medidos de reflectancia difusa em valores
proporcionais ao coeficiente de absorc¢ao (), uma vez que a reflectancia difusa (R) ndo ¢

diretamente proporcional a a.

_ p\2
f(R) =%=% (3.8)

onde, f(R) ¢ a fungdo de Kubelka-Munk ¢ S ¢ o coeficiente de dispersao.
Para construcdo do grafico de Tauc, f(R) foi usado no lugar do (a;hv)? e através
da Equacdo 3.9, a energia dos fétons foram calculadas a partir dos comprimentos de onda

(1) registrados.

hc 1240 (eV.nm)
hv(eV) = 7= 7 (m) (3.9

onde, h € a constante de Planck e ¢ ¢é a velocidade da luz.
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A partir do grafico de Tauc, que relaciona (a;hv)? com hv, pode-se extrapolar a
porgdo linear da curva até o valor de (ayhv)? = 0 para obter-se o valor estimado do E,.
Com base no bandgap optico (E,) obtido no grafico de Tauc, foi possivel calcular a possivel
posicdo da banda de conducdo (Epc) e da banda de valéncia (Egv) para o MgNb,O,
CaNb,Os, BaNb2Ogs e SrNb»Og. Inicialmente, foi determinada a média geométrica da
eletronegatividade absoluta de Pearson para cada semicondutor (yMgNb,Os, ¥CaNb2Oe,
yBaNb2Og e xSrNb2Oe) através das Equagdes 3.10, 3.11, 3.12 ¢ 3.13.

XMgNb,04 = \/ xMgxNb2y0® (3.10)

xCaNb,0g = 3/ xCayxNb?y0° (3.11)
xBaNb,04 = 3/ xBayNb2y0° (3.12)
xSTNb,0g = 3/ xSrxNb2y06 (3.13)

onde, yMg, yCa, yBa, xSr, yNb ¢ xO sao a eletronegatividade do magnésio (yMg = 3,75
eV), célcio (yCa = 2,20 eV), bario (yBa = 2,40 eV), estroncio (ySr = 2,00 eV), nidbio (yNb
=4,00 eV), e oxigénio (YO = 7,54 eV), respectivamente. Em seguida, a posi¢cdo potencial
da banda de condugao (Egc) e da banda de valéncia (Egv) do MgNb,Os, CaNb20Og, BaNb2Og
e StNb20Og foi estimada utilizando as Equacdes 3.14 e 3.15 (Costa et al., 2021).

Epc = x — Eo — 0,5Eqp (3.14)
Epy = X — Eo + 0,5Egq, (3.15)

onde, E. ¢ a energia de elétrons livres na escala do hidrogénio (aproximadamente igual a

4,5eV).

3.1.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao de Energia (EDS)

Na técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a fonte de luz ¢
substituida por uma fonte geradora de elétrons para capturar imagens. A imagem produzida
pelo MEV ¢ essencialmente uma representacdo das interacdes entre os elétrons e a superficie
da amostra. Esses sinais sdo posteriormente captados por detectores e convertidos em

imagem por meio de um sistema computacional.
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A Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS) ¢ frequentemente
utilizada em conjunto com o MEV para fornecer resultados qualitativos e semi-quantitativos.
essas duas técnicas juntas t€ém o potencial de fornecer informagdes fundamentais sobre a
composi¢ao material de amostras analisadas. Na técnica EDS, os raios-X sao produzidos
quando o feixe de elétrons, emitido pelo canhdo, penetra e interage com o volume abaixo da
superficie da amostra.

A andlise ¢ realizada por meio de equipamentos de MEV, neste trabalho, as imagens
de MEV e EDS das amostras de niobatos de metais alcalinos terrosos (MgNb2Os, CaNb,Og,
BaNb2Os e SrNb2Og) sintetizado pela técnica de moagem de alta energia, foram coletadas
pelo microscopio VEGA3 TESCAN. Antes de adquirir as imagens MEV, 10 mg de cada
amostras foram dispersadas em acetona utilizando o homogeneizador da maquina de lavar
sob irradiacao ultrassonica por 5 min e em seguida, 0,5 mL da suspensdo foram coletados e

adicionados gota a gota no porta amostra do microscépio.

3.1.3.6 — Termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As técnicas termoanaliticas desempenham um papel fundamental na caracterizagdo
de novos materiais, pois sdo capazes de oferecer dados essenciais sobre as propriedades
térmicas desses materiais. Essas técnicas possibilitam a investigacao das alteragdes fisicas e
quimicas que ocorrem em um material quando exposto a diferentes temperaturas. Esse
conhecimento ¢ fundamental para compreender o comportamento do material em diversas
condicdes térmicas e para aprimorar seu desempenho em uma variedade de aplicacdes.

Entre as técnicas termoanaliticas utilizadas atualmente, pode-se destacar a analise
térmica diferencial (DTA — do inglés “Differential Thermal Analysis”), a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC — do inglés “Differential Scanning Calorimetry”), que sao
utilizadas para determinar pontos de fusdo, temperaturas de transi¢do de fase, calor
especifico e estabilidade térmica de materiais, e a termogravimetria (TGA — do inglés
“Thermogravimetric Analysis”), onde os analisadores de TGA monitoram e registram as
mudancas na massa, tempo e temperatura de uma amostra. Esses analisadores podem
executar diferentes programas de temperatura, como aquecimento, resfriamento ou periodos
1sotérmicos. O equipamento de TGA consiste em uma balanga de precisao conectada a uma
bandeja de amostra dentro de um forno controlado termicamente.

A técnica de DSC ou DTA quando aliada a uma TGA permitem acompanhar as

mudangas no fluxo de calor e na massa. Essa combinacdo amplia significativamente a
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capacidade da TGA isoladamente, pois possibilita detectar alteracdes decorrentes de reagdes
que ndo envolvem perda ou ganho de massa. Uma TGA-DSC ou TGA-DTA ¢ capaz de
caracterizar transi¢coes como fusdo, cristalizacdo, transi¢do vitrea e transi¢des solido-sélido,
além de transformagdes que envolvem mudanca de massa (Saadatkhah et al., 2020).

Neste trabalho foi utilizada a técnica TGA-DSC, com objetivo de avaliar estabilidade
térmica, determinacdo dos pontos de decomposicdo e transi¢des de fase dos niobatos de
metais alcalinos terrosos (MgNb2Og, CaNb2Os, BaNb2Og € StTNb2Og) sintetizado pela técnica
de moagem de alta energia. As andlises de termogravimetria (TGA) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em equipamento TA, modelo SDT Q650,
na faixa de 25 a 1200 °C com taxa de calor de 10°C/min e atmosfera de N> com vazao de 50
mL/min.

Na representacao grafica de experimentos de DSC, a configuragdo, localizacdo e
quantidade de picos sdo relevantes para a analise qualitativa, enquanto a area sob os picos ¢
crucial para andlise quantitativa. Portanto, compreender como fatores externos podem
influenciar essas caracteristicas ¢ fundamental para uma analise precisa dos resultados.
Gordon (1963), apresentou uma sintese dos eventos térmicos primordiais observados em
DTA (usado como referéncia para o DSC por Bernal et al. (2002)), juntamente com suas
caracteristicas distintivas. Esses eventos foram classificados com base em sua origem fisica
ou quimica, bem como em sua natureza exotérmica ou endotérmica. Esta classifica¢do ¢
reproduzida na Tabela 3.2.

Os dados obtidos das analises realizadas nos nidbatos sintetizados neste trabalho
foram comparados aos resultados apresentados por Gordon (1963). Essa comparagdo
permitiu concluir sobre os possiveis eventos de alteragdes fisicas e quimicas ocorridos nesses

materiais dentro da faixa de temperatura de 300 °C e 800 °C.
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Tabela 3.2: Caracteristica exotérmica ou endotérmica dos picos DSC, de acordo com sua

origem fisica ou quimica. Fonte: Adaptado de Gordon (1963)

R VARIACAO DA ENTALPIA
FENOMENOS ] ]
ENDOTERMICA | EXOTERMICA
FISICO
Transi¢ao cristalina X X
Fusao X
Vaporizagao X
Sublimagao X
Adsor¢ao X
Dessorcdo X
Absor¢io X
Transi¢ao de Ponto Curie X
Transi¢do vitrea Mudanga de linha base, sem picos
Transicao de cristal liquido X
QUIMICO
Quimissor¢ao X
Dessolvatacao X
Desidrata¢do X
Decomposi¢ao X X
Degradacgao oxidativa X
Oxidacdo em atmosfera gasosa X
Redugdo em atmosfera gasosa X
Reagao de 6xido-reducgao X X
Combustao X
Polimeriza¢io X
Pré-cura (resinas) X
Reagdes cataliticas X
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3.1.4 — Fluxograma do processo da sintese e caracterizagdo dos niobatos de metais alcalinos
terrosos

Na Figura 3.1 ¢ apresentado o fluxograma do processo experimental, englobando as
etapas desde a preparagao dos precursores (Nb,Os e CaCO3) até a obtengao do niobato de
metal alcalino-terroso (CaNb2Og), incluindo o método de sintese e as técnicas de
caracterizagdo empregadas. O procedimento ilustrado foi aplicado de forma anéloga a todos

0s niobatos sintetizados neste trabalho.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Nb:Os - Pentoxido de Nicbio CaCO; - Carbonato de Calcio Esferas — Ago inoxidavel.
Peso Molecular: 265,81 g/mol Peso Molecular: 100,09 g/mol 06 de 810 mm + 08 de 805 mm
Pureza: 99,99% Massa: 1,5370g Pureza: 99,00% Massa: 0,7793g BRP: 11,59 Massa: 26,85 ¢

SINTESE DOS NIOBATOS (TECNICA: MOAGEM DE ALTA ENERGIA)

Reator de ago inoxidavel Moinho de bolas 8000 AL Difratémetro Bruker, modelo D2Phaser,
Capacidade: 50 ml Mixer Mill High-Energy A=1.5406 A_ 26 = 10 a 80°, Passo: 0.02°
Velocidade de rotac3o: 15 rpm.

Ball AMiil

W3 WisERT

Espectroscopia Refinamentos de
Raman Rietveld

BWtek i-Raman plus FullProf Suite

Termogravimetria
(ITGA) Explor. Difer. (DSC)
TA, modelo SDT TA. modelo SDT

Microscopia Eletronica Espectroscopia Raios
de Varredura (MEV) X Disp. de Energia
VEGA3 TESCAN

Tt flon (W )

Welgh ("
spaesanpsel

Figura 3.1 — Fluxograma do processo, desde os precursores (Nb2Os e CaCOs3), passando

pelo método de sintese e caracterizagdo do niobato de magnésio (CaNb2Og).
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3.2 — Técnica de Voltametria Ciclica

A caracterizagdo por voltametria ciclica (VC) ¢ uma técnica eletroquimica
amplamente utilizada para avaliar o comportamento dos eletrolitos e sensores
eletroquimicos. Nesse método, o potencial aplicado no analito ¢ variada ciclicamente entre
dois limites predefinidos a uma taxa controlada, enquanto a corrente resultante ¢ registrada.
Essa abordagem permite analisar propriedades eletroquimicas essenciais, como
capacitancia, cinética de carga e descarga e estabilidade, por meio da interpretacdo da forma
e das caracteristicas do voltamograma obtido (Mohamad, 2025).

A andlise dos resultados obtidos por VC baseia-se na Lei de Faraday, que estabelece
uma relagdo fundamental entre a carga elétrica (Q) transferida durante uma reagdo
eletroquimica, o nimero de elétrons envolvidos (ne) € a constante de Faraday (F), conforme

descrito na Equagao 3.16 (Mohamad, 2025).
Q =nexF (3.16)

A capacitancia (Cap) do analito pode ser determinada a partir da resposta da corrente

(1) durante a VC, conforme a Equacdo 3.17 (Mohamad, 2025).

AQ
_ = 3.17
Cap v (3.17)

Durante os processos de carga e descarga, a corrente (i) pode ser relacionada a

capacitancia (Cap) e a taxa de variagdo de potencial (‘l—‘t/) de acordo com a Equagdo 3.18

(Mohamad, 2025).

dv
i = — 3.18
i=Capx It ( )

Em altas velocidades de varredura, a corrente tende a ser maior, pois depende do
fluxo de ions em dire¢do ao eletrodo e da difusdo desses ions até sua superficie (Mohamad,
2025). A equagao de Randles-Sevcik, representada na Equagdo 3.19 (Muti¢ et al., 2024),

descreve esse comportamento da corrente de pico (Ip), considerando fatores como o nimero
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de elétrons transferidos (n.), a rea do eletrodo de trabalho (A), a concentragdo do eletrélito

de suporte (C,), o coeficiente de difusdo dos ions (Cp) e a velocidade de varredura (v).

Ip = 2,69 % 10%(ng)32A.Cor/Cp x v (3.19)

A equacdo de Randles-Sevcik ¢ amplamente utilizada para descrever corrente
controlada por difusdo em sistemas eletroquimicos, pois permite a incorporacdo do
coeficiente de difusao (Cp), que pode ser utilizado para avaliar se o processo eletroquimico
¢ limitado pela difusao dos ions.

Segundo Yao et al. (2021), a capacitincia total de um eletrodo ¢ predominantemente
formada pelas contribuicdes das correntes Faradaicas, associadas aos processos de
oxidagdo/reducdo de espécies quimicas, bem como pelos processos de difusdo controlada
entre a superficie do eletrodo e o eletrolito. Assim, com a utilizagao da Equagao 3.20, torna-

se possivel determinar qual dos dois processos domina as reagdes eletroquimicas.
[ = av? (3.20)

Onde a e b s3o constantes, | representa a corrente, € v ¢ a velocidade de varredura. Para
processos dominados por difusdo controlada, b ¢ igual a 0,5, enquanto para capacitancia
controlada b ¢ igual a 1. O valor de b pode ser obtido a partir da inclina¢do da linha ajustada
linearmente do logaritmo da corrente de pico catddico (Ipc) ou do logaritmo da corrente de
pico anoddico (Ipa) versus o logaritmo taxa de varredura (v) durante o ensaio eletroquimico
do analito.

A contribui¢do do comportamento difusivo para amostra na medig@o de voltametria
ciclica pode ser quantificada, separando a resposta de corrente em um determinado potencial
(Equagdo 3.20) em efeito capacitivo (kiv) e processo controlado por difusio (kav 1?) através

da Equacao 3.21.
I(v) = kv + k,v1/? (3.21)

Reescrevendo a Equagdo 3.21, chega-se na Equagdo 3.22, onde pode ser observado
que a corrente estabilizada em um potencial aplicado especifico depende do produto da raiz

quadrada da velocidade de varredura (v ") pelos respectivos constantes, ki € ka.
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Consequentemente, através de diferentes velocidades de varredura, ¢ possivel obter
os valores de k1 e k2, e assim estimar a contribui¢cdo percentual dos processos dominados

pela difusao controlada e pela capacitancia controlada do analito.

3.2.1 - Componentes da célula eletroquimica

Embora a voltametria ciclica (VC) possa ser realizada em uma célula com conexao
de dois eletrodos, a configuragio de trés eletrodos ¢ a mais comum em pesquisas (Figura
2.22). O uso de trés eletrodos permite a andlise individual do eletrodo de trabalho,
minimizando interferéncias de reagdes colaterais de outros eletrodos. A seguir, sdo descritos
os principais componentes utilizados na caracterizagdo por VC dos niobatos de metais
alcalinos terrosos sintetizados neste trabalho.

Eletrodo de Trabalho (ET):

O eletrodo de trabalho ¢ o componente sob analise, composto pelo material ativo e
outros elementos auxiliares. Seus principais constituintes incluem:
- Materiais ativos:
o Funcido: Responsaveis pelo armazenamento de carga no eletrodo de trabalho.

e Materiais utilizados neste trabalho: Os niobatos de metais alcalinos (MgNb2Og,

CaNb>Os, BaNb2Os € SrNb2Og) foram analisados de forma individual para posterior
comparag¢ao dos resultados.
- Agente condutor:
e Funcdo: Melhora a conectividade entre o material ativo e o substrato condutor,
otimizando a eficiéncia dos processos de carga e descarga.

o Materiais utilizados neste trabalho: Carbono black, sintetizado a partir da calcinagao

de sementes de maracuja a uma temperatura de 700 °C por 1 hora e caraterizado pelas
técnicas por difracao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman.
- Polimero de ligacao:
o Funcdo: Atua como um agente dispersante, promovendo a coesdo dos materiais do
eletrodo e garantindo sua aderéncia estavel ao substrato condutor.
e Materiais utilizados neste trabalho: Fluoreto de polivinilideno (PVDF) dissolvido em

N-metil-2-pirrolidona (NMP).
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- Substrato condutor:
o Funcao: Suporte estrutural para o material ativo, além de conduzir a corrente elétrica
do material ativo para o circuito externo.

e Materiais utilizados neste trabalho: Di6xido de estanho dopado com fluor (FTO) com

uma area geométrica de 1 cm?.

Os eletrodos de trabalho foram preparados e analisados individualmente para cada
niobato de metal alcalino-terroso (MgNb2Os, CaNb2Os, BaNb,Og e SrNb,Og), todos
submetidos a um tempo de moagem de 3 horas. A formulacao dos eletrodos consistiu em
uma pasta contendo o material ativo (niobatos), carbono black (agente condutor) e o
polimero de fluoreto de polivinilideno (PVDF) (polimero de liga¢ao), na propor¢ao massica
de 80:10:10. A pasta foi dispersa no solvente N-metilpirrolidona (NMP) e, em seguida,
depositada sobre um substrato de dioxido de estanho dopado com flaor (FTO), com area
geométrica de 1 cm?, que atua como substrato condutor. A aplicagdo foi realizada com o
auxilio de uma micropipeta, garantindo a distribui¢do uniforme sobre a superficie do FTO.
Posteriormente, o solvente foi evaporado em chapa aquecida a 80 °C por 1 hora. Todo esse

processo esta ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Diagrama esquematico do processo de fabricac¢do dos eletrodos de trabalho.

Contra Eletrodo (CE):

e Funcdo: Atua como um eletrodo inerte, facilitando o fluxo de elétrons no sistema

eletroquimico.
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o Materiais utilizados neste trabalho: Fio de Platina (Pt).

Eletrodo de referéncia (RE):

e Funcdo: Mantém um potencial fixo e conhecido, servindo como referéncia para a
medicao e controle do potencial do eletrodo de trabalho.
o Materiais utilizados neste trabalho: Ag / AgCl (3M KCl).
Eletrolito:

o Funcdo: Completa o circuito elétrico ao permitir a conducdo de ions entre os
eletrodos. Existem trés categorias principais de eletrélitos: aquosos, organicos e
liquidos i6nicos.

o Materiais utilizados neste trabalho: Solugdo aquosa contendo 5x10-mol/L de

K3Fe(CN)e/K3Fe(CN)s3H20 em eletrélito suporte de cloreto de potassio (KCI) com

concentracao de 0,1 mol/L.

As medigdes eletroquimicas foram realizadas usando um Autolab PGSTAT 204
Potentiostat / Galvanostat. Foi utilizada uma célula eletroquimica com sistema convencional
de trés eletrodos, fio de platina como contra eletrodo, Ag / AgCl (3 M KCl) como eletrodo
de referéncia e os filmes dos niobatos de alcalinos terrosos sintetizados neste trabalho com
3 horas de moagem, como eletrodo de trabalho. Equipamento instalado no Laboratério de
Sintese e Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) / Polo de Inovagdao Manaus / [IFAM. Um

diagrama esquematico pode ser observado na Figura 3.3.

Eletrodo de Referéncia| Contra eletrodo

Eletrodo de Trabalho
Figura 3.3 — Diagrama esquematico da célula eletroquimica com sistema convencional de

trés eletrodos. Fonte: Adaptado de Ferreira (2021).
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3.2.2 - Voltamograma das curvas de voltametria ciclica

Segundo Mohamad (2025), as curvas resultantes da voltametria ciclica, geralmente,
apresentam-se com trés padrdes principais: Retangular, Arredondada ou Quase retangular,
com picos redox amplos ou bem definidos.

— Curvas da VC com padrio retangular ou em formato de caixa (Figura 3.4a):

Esse formato indica um processo ndo faradaico, no qual o armazenamento de carga
ocorre por separagao fisica das cargas na interface eletrodo-eletrélito. A forma retangular
reflete um comportamento capacitivo quase ideal, com ciclos rapidos de carga e descarga e
desempenho estavel em uma ampla faixa de potenciais. Materiais com essas caracteristicas
sdo chamados de capacitores de dupla camada elétrica.

— Curvas da VC com padrido quase retangular ou arredondado, podendo apresentar picos

largos ou uma forma semelhante a uma folha (Figura 3.4b):

Esse formato indica a ocorréncia de rea¢des faradaicas ou redox na superficie ou proximo
a superficie do eletrodo, contribuindo para o armazenamento de carga. Este comportamento
induz a um aumento na capacitdncia em comparagdo aos materiais que apresentam um
padrdo de curvas retagulares. A curva de VC pode exibir picos correspondentes a reagdes
redox especificas. Materiais com essas caracteristicas sdo chamados de pseudocapacitores.

— Curvas da VC que apresentam picos redox bem definidos (Figura 3.4c):

Esses picos representam reagdes faradaicas, nas quais o armazenamento de carga
envolve transferéncia de elétrons e transformagdes quimicas no material do eletrodo. Esse
mecanismo ¢ semelhante ao das baterias, razdo pela qual esses dispositivos sao
frequentemente chamados de supercapacitores. A area sob os picos esta correlacionada com

a carga armazenada.

( _____ } _

Potencial (V) Potencial (V) Potencial (V)

[V
o
0O

Corrente (A)

Corrente (A)
|

Corrente (A)

Figura 3.4 — Representacdo tipica de um voltamograma ciclico: (a) Curva com padrao
retangular (semelhantes a capacitores quase ideal), (b) Curvas com padrao quase retangular
(pseudocapacitores) e (c) Curvas que apresentam picos redox bem definidos (semelhantes a

baterias). Fonte: Adaptado de Mohamad (2025).
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Reversibilidade dos processos eletroquimicos:

A reversibilidade eletroquimica em voltamogramas ciclicos pode ser classificada
como reversivel, quase-reversivel ou irreversivel, sendo avaliada com base nas
caracteristicas das curvas obtidas. Segundo Yamada et al. (2022), os voltamogramas ciclicos
sdo fortemente influenciados pela relacdo entre a taxa de transferéncia de elétrons e a taxa
de transporte de massa por difusdo, conforme descrito a seguir:

- Processo reversivel: taxa de transferéncia de elétrons aproximadamente igual a taxa de

difusdo;

- Processo quase-reversivel: transicdo do comportamento reversivel para o irreversivel;

- Processo irreversivel: taxa de transferéncia de elétrons muito menor que a taxa de difusdo.
De acordo com Yamada et al. (2022), para que um processo eletroquimico seja
considerado reversivel, o voltamograma deve apresentar as seguintes caracteristicas:
1 — A separagdo entre os potenciais dos picos anodicos e catodicos devera ser igual ou
inferior a 59 mV a 25 °C;
2 — A diferenca de potencial entre os picos anodico e catddico devera ser independente da
velocidade de varredura;
3 — A corrente de pico devera crescer linearmente em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura;

4 — Arelacdo entre as correntes dos picos anodicos e catddicos devera ser igual a 1 (um).

Em situagdes especificas, voltamogramas de sistemas irreversiveis podem apresentar
apenas um unico pico, sem evidéncia de reacao reversa. Ainda assim, a corrente de pico
nesses processos mantém dependéncia com a raiz quadrada da velocidade de varredura, de
forma semelhante aos sistemas reversiveis (Yamada et al., 2022). A Figura 3.5(a) apresenta
o grafico de Randles—Sevcik (Equacdo 3.19), no qual sio comparados os coeficientes

angulares das curvas correspondentes aos processos reversivel e irreversivel.
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FIGURA 3.5 — (a) Diagrama da reversibilidade no grafico Ip de Randles—Sevcik versus v'2.
Fonte: Adaptado de (Yamada et al., 2022). (b) Comportamento da separacdo entre os picos
anddico e catoédico (AEp) em fungao da velocidade de varredura (v): Processos reversiveis
- AEp permanece constante em torno de 59 mV, mesmo com aumento de v; Processos
quase-reversiveis - AEp aumenta gradualmente com a varredura, sinalizando perda de
equilibrio entre transferéncia eletronica e difusdo; Processos irreversiveis - AEp cresce

rapidamente, indicando que a cinética da reacdo nao acompanha a variagdo de potencial.

Na Figura 3.5(a) ¢ observado que a inclinagdo varia gradualmente com o aumento da
taxa de varredura, resultando na formacdao de duas retas que partem da origem: uma
correspondente ao processo reversivel e outra representando o processo irreversivel. O
processo quase-reversivel ocorre nessa regido intermedidria, entre o comportamento
reversivel e irreversivel, e nesse caso, a corrente de pico nao apresenta dependéncia linear
com raiz quadrada da velocidade de varredura. A medida que a taxa de varredura aumenta,
a transferéncia de elétrons torna-se significativamente mais rapida que a difusdo, e o passo
limitante da reagao muda completamente: de transporte de massa para transferéncia de carga
(Yamada et al., 2022). Portanto, o tempo disponivel para que o sistema atinja o equilibrio
eletroquimico diminui, a taxa de transferéncia de massa por difusdo nao consegue
acompanhar a variagdo rapida do potencial e como resultado pode ser observado nos
voltamogramas dos sistemas quase-reversiveis e irreversiveis (Figura 3.5(b)), que a
separacao entre os picos anddico e catddico aumenta, fazendo com que o sistema se afaste
do comportamento idealmente reversivel.

Neste trabalho, os voltamogramas foram utilizados para caracterizar os processos

eletroquimicos, em uma faixa de velocidade de varredura entre 1 mV/s e 100 mV/s, como
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reversiveis, quase-reversiveis ou irreversiveis, empregando os niobatos sintetizados como

materiais ativos.

3.2.3 — Janela de potencial da voltametria ciclica

A faixa de potencial operacional de um material pode ser determinada por meio da
analise de voltametria ciclica (VC). A avaliagdo da janela de potencial estavel baseia-se na
observagdo das variagdes no formato e na amplitude da curva de VC, que refletem as
propriedades eletroquimicas do material em estudo. Essas variagdes podem estar associadas
a dissolucao do material do eletrodo ou a perda de contato elétrico com a superficie,
resultante do desgaste causado pelos ciclos repetitivos de carga e descarga dos materiais
ativos (Mohamad, 2025).

O eletrdlito exerce um papel fundamental na defini¢do da janela de potencial e na
otimizagdo da densidade de energia do sistema. A escolha do eletrdlito impacta diretamente
a estabilidade eletroquimica e a faixa de operagao do dispositivo, influenciando a eficiéncia
do armazenamento e a durabilidade do material analisado (Ye et al., 2021). Neste trabalho,
os diferentes eletrodos contendo os niobatos sintetizados (MgNb2Ogs, CaNb2Os, BaNb2Os €
SrNb>O¢) foram avaliados individualmente em uma solugdo aquosa contendo 5x10-3 mol/L
de K3Fe(CN)s/KsFe(CN)e-3H2O em eletrolito suporte de KCI com concentragdo de
0,1mol/L.

A determina¢do da janela de potencial teve inicio com a definicdo da faixa de
potencial de referéncia. De acordo com Mohamad (2025), eletrolitos aquosos geralmente
possuem uma janela de potencial em torno de 1,0 V. Com base nessa informagao, para este
estudo, foi adotada uma faixa de -1,0 V a 1,0 V, estabelecendo um parametro fundamental
para os experimentos realizados em diferentes condigdes. Essas medi¢des foram realizadas
com uma taxa de varredura de 100 mV/s. Este procedimento permitiu uma analise detalhada
do comportamento eletroquimico do conjunto niobatos sintetizados e eletrélitos aquosos,

identificando as estabilidades operacionais e os possiveis processos redox envolvidos.

3.2.4 — Taxa de varredura na voltametria ciclica

A taxa de varredura na voltametria ciclica (VC) representa a velocidade com que o
potencial aplicado a célula eletroquimica ¢ modificado linearmente ao longo do tempo. A

analise da taxa de varredura na voltametria ciclica ¢ fundamental para compreender os
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mecanismos de armazenamento de carga em materiais para supercapacitores hibridos. A
selecdo apropriada da taxa de varredura possibilita a diferenciagdo entre processos
controlados por difusdo e por adsor¢do, além de fornecer informagdes valiosas sobre a
reversibilidade das reagdes redox e a capacidade especifica do material, contribuindo para a
otimizagdo do desempenho eletroquimico (Mohamad, 2025).

A obtengdo de curvas de VC em diferentes taxas de varredura fornece informagdes
valiosas sobre o comportamento eletroquimico do material, sendo relevante por duas razoes
principais: (i) influéncia na intensidade da corrente de pico, que permite distinguir
mecanismos de armazenamento de carga controlados por difusdo ou adsor¢do, e (ii)
influéncia no potencial de pico, que auxilia na identificacdo da reversibilidade das reagdes
redox e na avaliacdo da eficiéncia da transferéncia de carga (Mohamad, 2025).

Nao existe um valor padrao para a taxa de varredura nos ensaios eletroquimicos,
sendo escolhida conforme as caracteristicas dos materiais analisados (Mohamad, 2025). A
literatura apresenta uma ampla gama de taxas de varredura, variando entre 1mV/s e
300mV/s. Para este trabalho foi selecionada uma variacao entre ImV/s ¢ 100mV/s, com
intervalos de 2mV/s na faixa de ImV/s e 10mV/s e de 10mV/s e 100mV/s.

Os resultados da voltametria ciclica foram apresentados por meio de trés abordagens
principais: (i) corrente em fun¢do do potencial, permitindo a avaliagdo da janela de
estabilidade eletroquimica, bem como a identificagdao dos picos anoddicos e catddicos dos
conjuntos de eletrodos contendo material ativo a base dos niobatos sintetizados em eletrélito
aquoso; (ii) corrente de pico (Ip) em relagdo a taxa de varredura, possibilitando a
identificacdo do mecanismo dominante do processo eletroquimico e (iii) capacidade
especifica em funcao da taxa de varredura, permitindo avaliar a influéncia dessa variavel
sobre o desempenho eletroquimico dos eletrodos.

Essas representagdes permitem uma andlise detalhada do comportamento
eletroquimico dos materiais, facilitando a identificacdo de processos redox, a avaliagdo da
eficiéncia de armazenamento de carga e a compreensao da influéncia da taxa de varredura

na resposta eletroquimica.

3.3 — Espectroscopia da impedancia eletroquimica potenciostatica (EIS)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica potenciostatica (EIS) ¢ uma
alternativa promissora por ser uma técnica nao destrutiva, permitindo a analise dos sistemas

de armazenamento de energia durante sua operacao. Esse método consiste na aplicacdo de
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um pequeno sinal de corrente alternada sobre um potencial fixo, medindo a resposta do
sistema em uma ampla faixa de frequéncias (Middlemiss et al., 2020).

Neste trabalho, a técnica EIS foi empregada para analisar os fenomenos
eletroquimicos nas interfaces entre niobatos de metais alcalino-terrosos e eletrdlitos a base
de uma solugdo aquosa contendo 5x10*mol/L de K3Fe(CN)s/K3Fe(CN)g3H20 em eletrélito
suporte de KCl com concentra¢do de 0,1 mol/L. Essa abordagem permitiu investigar os
diferentes eletrodos de trabalho, possibilitando a identifica¢do das combinagdes mais
eficientes para os processos eletroquimicos. Os experimentos foram conduzidos utilizando
um potenciostato  disponiveis no equipamento da Autolab PGSTAT 204
Potentiostat/Galvanostat.

Para medicdo da impedancia eletroquimica foi utilizada a célula eletroquimica
demostrada na Figura 3.3, com sistema convencional de trés eletrodos, fio de platina como
contra eletrodo, Ag / AgCl (3 M KCI) como eletrodo de referéncia e os filmes dos niobatos
de alcalinos terrosos sintetizados com 3 horas de moagem, como eletrodo de trabalho. O
ARF aplica um sinal a célula através do contra eletrodo, e o sinal ¢ retornado pelo eletrodo
de trabalho. Além disso, ha uma conexao com o eletrodo de referéncia, utilizado para medir
o potencial da célula. A impedancia foi medida através da aplicagdo de um sinal de corrente
alternada, com uma faixa de frequéncia de 10 mHz a 1 MHz, potencial fixo de 10 mV e o
registro da corrente resultante do sistema.

A impedancia (Z) ¢ um niumero complexo dependente da frequéncia, definido pela
razao entre potencial e corrente e pelo deslocamento de fase (®) entre esses sinais (Equacao

3.23).
Z= 1= Z,e)® = (cos® +jsend) = Z' +jZ" ondej = V-1 (3.23)

Os espectros de impedancia foram representados em diagramas de Nyquist, que
exibem a parte imagindria da impedancia (Z") em fun¢do da parte real (Z'). Segundo
Middlemiss et al. (2020), essas curvas apresentam padroes tipicos que refletem diferentes
processos eletroquimicos dentro dos sistemas de armazenamento de energia.

Em uma célula eletroquimica a maior parte dos fendomenos ocorre proéximo a
interface eletrodo—eletrélito e podem ser modelados por um circuito contendo capacitores,
que representam a separagdo de cargas na interface, e resistores, que representa a resisténcia

a movimentacdo de carga (geralmente de elétrons) através da interface. Na regido nao-
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faradaica, onde ndo ocorre transferéncia de carga, apenas a capacitancia da dupla camada ¢é
relevante, como esses processos ocorrem simultaneamente, sdo representados em paralelo
no modelo elétrico equivalente. A regido fora da interface eletrodo—eletrolito (solugao
eletrolitica) € representada por uma resisténcia 6hmica em série (Brett, 2022). A Figura 3.6
apresenta um espectro idealizado para um sistema de armazenamento de energia, junto a um
circuito elétrico equivalente com quatro elementos.

A primeira regido do espectro (Figura 3.6), observada em altas frequéncias, ¢
caracterizada por uma resisténcia 6hmica distinta de zero (Rur), representada pelo ponto de
interceptacdo com o eixo real (Z'). Esse valor corresponde a resisténcia interna total da célula
eletroquimica, incluindo contribui¢des do eletrélito, dos eletrodos e das conexdes do
sistema.

A segunda e a terceira regides do espectro (Figura 3.6) sdo representadas por arcos
semicirculares, geralmente de tamanhos distintos, correspondentes a elementos resistivos e
capacitivos dispostos em paralelo. Esses arcos estdo associados aos processos de
transferéncia de carga nas interfaces eletrodo—eletrolito. Segundo Brett (2022) , em eletrodos
modificados, a resposta eletroquimica costuma ser ndo ideal, apresentando semicirculos
achatados nos espectros de impedancia. Essas distor¢des indicam irregularidades na
superficie do eletrodo, como rugosidade, porosidade ou heterogeneidade estrutural. Para
representar esse comportamento, emprega-se o elemento de fase constante (EFC), cuja

impedancia ¢ descrita por (Equacao 3.24).

Zgrc = ﬁ (3.24)
onde, C ¢ uma constante, o ¢ a frequéncia angular (w = 27 f) e o expoente o é responsavel
pelo achatamento do semicirculo. Quando a = 1, o EFC se comporta como um capacitor
ideal, ja para o = 0, seu comportamento equivale ao de um resistor.

A quarta regido (Figura 3.6), observada tipicamente em baixas frequéncias, ¢
caracterizada por uma reta inclinada a 45°, atribuida ao processo de difusdo de ions no
interior dos materiais ativos do eletrodo. Esse comportamento ¢ interpretado como

impedancia de Warburg (W), associada ao transporte de massa controlado por difusao.
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Figura 3.6 — Espectro idealizado por Middlemiss et al. (2020) para um sistema e

armazenamento de energia, junto a um circuito elétrico equivalente.

Para estimar a condutividade idnica total da célula eletroquimica nos ensaios
realizados no laboratério, considerando as contribuicdes combinadas do eletrolito, dos
eletrodos e das conexodes do sistema, foi necessario foi adotado o modelo de circuito
equivalente Rur — [R1 || EFCi] — [R2 || EFCz], conforme demonstrado na Figura 3.7, onde
Rur representa a resisténcia 6hmica do analito (resisténcia série), e os pares R||[EFC modelam
os processos interfaciais ndo ideais. O uso de EFCs (elementos de fase constante) ¢
justificado pela natureza distribuida das capacitancias reais, influenciadas por rugosidade
superficial, porosidade, distribuicdo de tamanhos de graos ou heterogeneidades na estrutura

do material (Brett, 2022).

EFC, EFC;

Figura 3.7 — Circuito elétrico equivalente ajustado aos espectros de impedancia
eletroquimica potenciostatica obtidos nos ensaios com eletrodos contendo como material

ativo os niobatos MgNb>Og, CaNb20Og, BaNb2Og € StNb2Oe.
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A partir do circuito equivalente, apresentado na Figura 3.7, foi possivel determinar

as Equagdes 3.25, 3.26, 3.27 e 3.28, para determinar a impedancia total o sistema

eletroquimico.
z Rur + * i 3.25
W) = .
() = R G G + 1 T RoGo o)l + 1 (329
R; + R2C,w* cos (O%n)
Z'(w) = Ryp + o +
1+ 2R, Crw@cos (57) + (RyCr00™)?

R, + R3C,w*2cos (az—n) (3.26)

1+ 2R, Cow%2c0s (47 + (RC,0%)?

R2C,w%sen (aé—n)

7" (w) = —
1+ 2R, C; % cos (S57) + (R,Cy0)?

o, T
R3C,w%sen (T) (3.27)

1+ 2R,C,w*2cos (

2 ) + (R,C,w*2)?2

1Z(w)] = [Z'(0)]? + [Z" (w)]? (3.28)

onde, Z;(w) ¢ a impedancia do sistema eletroquimico, Z’'(w) ¢é a parcela real de Z(w),
Z'(w) ¢ a parcela imaginaria de Zy(w), |Z(w)| ¢ a médulo de Z;(w), Ryr ¢ a resisténcia
ohmica do analito, R; e R» sdo as resisténcias interfaciais relacionadas, respectivamente, a
segunda e a terceira regides do espectro, C; e C, sdo constantes, ® ¢ a frequéncia angular
(w = 2mf) e os expoentes a; € o, sdo responsaveis pelo achatamento do primeiro e segundo
semicirculo.

A partir da andlise da Equacdo 3.25, pode-se observar que, para uma frequéncia
angular tendendo ao infinito (v — o), a impedancia do sistema se reduz a resisténcia 6hmica
do analito. Por outro lado, quando a frequéncia angular ¢ igual a zero (o = 0), a impedancia

passa a ser a soma das resisténcias elétricas envolvidas do processo, ou seja:

Z¢ = Ryp, para® — o (3.29)
e
Zi =Ry + Ry + Ry, paraw=10 (3.30)

Com base nas Equagoes 3.26 e 3.27, e nos parametros C;, C,, a; e a, estimados por

meio da ferramenta Eletctrochemical Circle Fit do software Nova (versdo 2.1.8), a partir dos
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dados obtidos na espectroscopia da impedancia eletroquimica potenciostatica, foi possivel,
apos ajustes apropriados, determinar os valores das resisténcias Ry e Rz para todos os
eletrodos avaliados. Esses valores permitiram estimar a condutividade i6nica total da célula
eletroquimica, considerando as contribuigdes combinadas do eletrodlito, dos eletrodos e das

conexdes do sistema, conforme expressa a Equacao 3.31.

L
~ A.(Rgg +R; + Ry)

5 (3.31)

onde L representa a espessura do filme depositado sobre o substrato condutor (FTO) e A
corresponde a area eletroquimicamente ativa dos eletrodos modificados com os diferentes

niobatos.

3.4 — Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

A técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ) se destaca pela capacidade de
minimizar a contribuicdo da corrente nao faradaica nos voltamogramas (Pilz; Kielb, 2023).
Diferentemente da VC, em que o potencial ¢ aplicado por meio de uma varredura linear com
taxa constante (Figura 3.8a), na VOQ o potencial ¢ imposto como uma sequéncia de pulsos
de amplitude (E) e tempo (ts) definido, dispostos em formato de escada. Em cada ciclo,
aplica-se um pulso de potencial positivo, imediatamente seguido por um pulso de potencial
negativo de mesma amplitude. O ciclo subsequente tem inicio em um potencial acrescido de
um incremento AE (Figura 3.8b).

Na VOQ a forma de onda do potencial ¢ inicialmente aplicada em dire¢do positiva,
sendo posteriormente revertida para a dire¢ao negativa (Figura 3.8c). A corrente ¢ registrada
ao final de cada salto de potencial (ts), permitindo duas medigdes por ciclo: uma ao término
do salto positivo (Ipireta) € Outra ao final do salto negativo (Ireversa). O voltamograma exibe a
corrente resultante (Iresultante = IDireta — IReversa) €m fung@o do potencial (E) (Figura 3.7d). Esse
procedimento elimina a contribuicdo da corrente ndo faradaica, desde que a frequéncia

utilizada seja suficientemente baixa (Pilz; Kielb, 2023).
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Figura 3.8 — (a) Forma de onda do potencial versus tempo da técnica da Voltametria Ciclica;
(b) Ciclo do potencial na voltametria de onda quadrada; (c) Modulagdao do potencial em

voltametria de onda quadrada; (d) Voltamograma tipico de onda quadrada.

Neste trabalho, a técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ) foi empregada para
investigar o comportamento eletroquimico dos ions Pb** ¢ Cd?*" na superficie de eletrodos
modificados com niobatos de metais alcalino-terrosos. Foram realizados ensaios
voltamétricos variando-se os pardmetros experimentais da VOQ em meio aquoso de KCI
com concentragdo de 0,1mol/L. A concentracdo das espécies metalicas foi fixada em 0,5
mg/L para os ions Pb*" ¢ 0,2 mgL para os ions Cd?’, estabelecidas pela Resolucdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n® 430, de 13 de maio de 2011, que
define os limites, condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes. Apds a otimizacao dessas
condi¢des, foram construidas curvas analiticas visando a estimativa dos limites de detec¢do
(LD) e quantificagio (LQ) da espécie Pb**, através das Equagdes 3.25 e 3.26, propostas por
Shrivastava; Gupta (2011).
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LD = 3,3— (3.25)

Sb
LQ =10 (3.26)

O calculo do Limite de Detec¢ao (LD) e do Limite de Quantificacdo (LQ) foi
realizado com base na relagdo entre o desvio padrao das medidas (Sb) e o coeficiente angular
da curva de calibragdo (B). Inicialmente, foram obtidas 10 (dez) medidas do sinal da corrente
de pico, realizadas por voltametria de onda quadrada, de uma solug@o sem a presenca da
espécie analisada (Pb?*"), sob as mesmas condi¢des experimentais, a fim de determinar o
desvio padrao (Sb). Em seguida, construiu-se uma curva de calibracdo relacionando a
concentracdo da espécie analisada (Pb®*") com o sinal eletroquimico obtido, sendo o
coeficiente angular dessa reta (B) utilizado no calculo dos limites. Esses parametros
permitem avaliar a sensibilidade e a capacidade de quantificacdo do método proposto, sendo
o LD o menor sinal detectavel do ruido e o LQ a menor concentragdo quantificavel com
precisao e exatidao aceitaveis.

O efeito do pH do eletrdlito suporte no comportamento eletroquimico da espécie Pb?*
foi estudado utilizando a técnica VOQ no intervalo de pH de 3,0 a 5,5 em eletr6lito suporte
de KCI com concentragao de 0,1 mol/L.

Nesta etapa, investigou-se o processo de oxidagdo da espécie Pb?>" na superficie de
eletrodos modificados com niobatos de metais alcalino-terrosos, variando-se o potencial de
acumulag¢do no intervalo de - 0,7 V a— 1,2V, tempo de acumula¢do no intervalo de 180s a
360s, frequéncia entre 15 e 25 Hz e amplitude de modulagdo entre 20 mV e 60 mV conforme

reportado nos estudos de Pu et al. (2021) e Ferreira et al. (2021).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES DA CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E
MORFOLOGICA DOS NIOBATOS SINTETIZADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir das técnicas de
caracterizagdo descritas no Capitulo 3. Tais resultados referem-se as amostras de niobatos
de metais alcalino-terrosos (MgNb2Os, CaNb,Og, BaNb2Os € SrNboOg), sintetizadas
conforme os procedimentos experimentais também detalhados naquele capitulo. As técnicas
de caracterizagdo foram empregadas desde a etapa inicial da mistura fisica dos precursores
(Nb20Os, MgO e ACOs, onde A representa Ca, Ba e Sr) até a andlise dos materiais apos
diferentes tempos de moagem, variando de 0,5, 1, 2, 3 e 4 horas. Serao fornecida uma série
de analises e discussdes sobre os resultados das caracterizacdes das propriedades estruturais,

fotocataliticas, fotoluminescentes e térmicas.

4.1 — Difracao Raio X (DRX) das amostras de MgNb2Os, CaNb20s, BaNb20s € SrNb20¢

A evolugdo das transformacdes de fases ocorridas nas amostras sintetizadas com
diferentes tempos de moagem (0,5h, 1h, 2h, 3h e 4h) e identificacdo da fase pretendida foi
acompanhada pela técnica de Difracdo de Raio X. As Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam
a evolucdo das transformagdes de fases durante o processo de sintese das amostras de
MgNb,Og, CaNb20s, BaNb2Og e StNb2Og, respectivamente. Para relacionar os numeros dos
cartdes cadastrados no banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas (do inglés,
Inorganic Crystal Structure Database - ICSD) com as informagdes cristalograficas das fases
precursoras e obtidas, foi utilizado o software HighScore Plus, Versao 3.0.5.

Nas Figuras 4.1,4.2,4.3 e 4.4, é evidente que a indexagao dos planos cristalograficos
dos materiais obtidos nos diferentes tempos de moagem confirma a estabilidade da fase
cristalina no tempo de 3 h, pois ndo ha variacdes significativas na intensidade e na posi¢ao
dos planos cristalograficos no padrao de difragdo em comparag@o com a amostra obtida em
4 h de moagem.

Ainda nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3 ¢ 4.4, pode-se observar na mistura fisica planos de
difra¢ao que foram indexados como caracteristicos dos polimorfos do 6éxido de niobio, onde
foi verificada a presenga da fase monociclica (Nb2Os) do grupo espacial P2/m, com alta

semelhanca as informagdes cristalograficas contidas no ICSD n°. 000029, enquanto a
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segunda fase indexada para o 6xido de nidbio tem a formula Nb12029 € 0 grupo espacial
A2/a de acordo com o ICSD n°. 024111.

Por outro lado, os demais planos cristalograficos apresentados na mistura fisica da
Figura 4.1, s3o caracteristicos do 6xido de magnésio (MgO), com estrutura cubica (Fm-3m),
com parametros de rede a = b = ¢ = 4,209 A, concordando com as informagdes
cristalograficas contidas no cartdo ICSD n°. 060692.

Na Figura 4.1, observa-se ainda que a evolucdo do tempo de moagem resultou na
alteracdo dos planos cristalograficos caracteristicos do pentéoxido de nidbio (Nb2Os) e do
oxido de magnésio (MgO), indicando a formagdao de MgNb,Og, com estrutura ortorombica,
grupo espcial Pbcn e com parametros de rede a = 14,1875 A, b=5,7001 A e c = 5,0331 A.
Esses resultados estdo alinhados com as informagdes cristalograficas registradas no ICSD
n°. 85008 e estdo em consonancia com as referéncias bibliograficas consultadas (Khatun et

al., 2023; Morkhova et al., 2023).
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Figura 4.1 — Padrao de difracdo das amostras de MgO + Nb,Os em diferentes tempos de

moagem.
Na Figura 4.2 observa-se que a mistura fisica apresenta, além dos planos

cristalograficos relacionados aos 6xidos de nidobio (Nb2Os e Nbi2029), planos cristalograficos

caracteristicos do carbonato de calcio (CaCOs), com estrutura rombica (R3c), com
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pardmetros de rede a = b = 4,990 A e ¢ = 17,002 A, concordando com as informagdes
cristalograficas contidas no cartdo ICSD n°. 18166.

Ainda na Figura 4.2, pode-se observar que a evolucao do tempo de moagem levou a
modificag¢ao dos planos cristalograficos caracteristicos do pentdéxido de nidbio (Nb2Os) e do
carbonato de calcio (CaCOs3), indicando a formacdo de um novo material isomorfo
semelhante a Rinersonita (ICSD n°. 24091), com estrutura ortorrombica (Pmnb) e
parametros de rede a = 7,5050 A, b = 11,0630 A e ¢ = 5,3700 A. A férmula quimica da
Rinersonita pode assumir a estrutura Ca(Ta,Nb),O¢ (Graeser; Schwander; Nni, 1979), no
entanto, uma vez que a composicao das amostras obtidas neste estudo ndo contém o elemento

tantalo, € pertinente confirmar a obtengao do niobato de calcio com a formula CaNb>Oe.
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Figura 4.2 — Padrao de difracdo das amostras de CaCO3 + Nb,Os em diferentes tempos de

}

Intensidade (u.a.)

moagem.

Na Figura 4.3, também ¢ possivel identificar que a mistura fisica exibe, além dos
planos cristalograficos associados aos oxidos de niobio (Nb2Os e Nbi2029), planos
cristalograficos caracteristicos do carbonato de bario (BaCOs3), o qual apresenta estrutura
ortorrdmbica (Pmcn) com pardmetros de rede de a = 5,3140A, b = 8,9040A e c = 6,4300A,

em conformidade com os dados cristalograficos registrados no ICSD n°® 5196.
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A Figura 4.3, demostra que o aumento do tempo de moagem levou a modificacao
dos planos cristalograficos caracteristicos do pentdéxido de nidbio (Nb2Os) e do carbonato de
bario (BaCOs3), sugerindo a formagdo de BaNb,Os. Este composto apresenta estrutura
ortorrdmbica, grupo espacial C2221 e parametros de rede de a = 7,8800 A, b =12,2150 A e
c = 10,2920 A. Esses resultados estio em concordincia com os dados cristalograficos

registrados no ICSD n° 39320 e corroboram as referéncias bibliograficas analisadas (Beck,

2013).
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Figura 4.3 — Padrado de difracdo das amostras de BaCO3 + Nb,Os em diferentes tempos de

Intensidade (u.a.)

moagem.

Assim como nas misturas fisicas do MgO com o Nb,Os, CaCO3 com o NbyOs e
BaCO3 com o Nb»Os, na Figura 4.4 observa-se que a mistura fisica (StCO3 com o NbyOs)
que além dos planos cristalograficos relacioandos as 6xidos de niébio (Nb2Os € Nbi2029),
sdo apresentados planos cristalograficos caracteristicos do carbonato de estroncio (SrCO3),
com estrutura rdémbica (Pmcn), com pardmetros de rede @ = 5,1039 A, b =8,4022 A e c =
6,0210 A, concordando com as informagdes cristalograficas contidas no ICSD n°. 202793.

Na Figura 4.4 também ¢ observada que a evolucao do tempo de moagem resultou na
alteragcdo dos planos cristalograficos caracteristicos do pentdxido de niobio (Nb2Os) e do
carbonato de estroncio (SrCOs3), indicando a formagdo de SrNb.Os, com estrutura

monoclinica, grupo espcial P21/c e com pardmetros de rede a=7,7223 A, b=15,5944 A e
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c = 10,9862 A. Esses resultados estio alinhados com as informagdes cristalograficas
registradas no ICSD n°. 60782 e estdo em consonadncia com as referéncias bibliograficas

consultadas (Fang et al., 2011).
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Figura 4.4 — Padrao de difracdo das amostras de SrCOs + Nb2Os em diferentes tempos de
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moagem.

4.2 — Refinamento Rietveld das amostras de MgNb2Os, CaNb20s, BaNb20s € SrNb20s

Neste estudo, os ajustes nos padrdes de difracdo de raios X para os po6s de MgNb>Oe,
CaNbxOs, BaNb2Og e SrNboOs, realizados com refinamento pelo método de Rietveld,
visiveis nas Figuras 4.5, 4.6, 4,7 e 4.8, indicam a formacao completa da fase. O refinamento
estrutural das amostras com tempo de moagem de 3h (Figuras 4.5b,4.6b,4,7be4.8b) e
4h (Figuras 4.5 c,4.6 ¢, 4,7 c e 4.8 ¢), foi conduzido utilizando o método de Rietveld, baseado
nas informagdes cristalograficas obtidas do banco de dados ICSD e no processamento dos
dados do DRX através do software Fullprof, versdo de janeiro de 2023.

O software de Analise Eletronica e Estrutural de Visualizagdo (VESTA) possibilitou
identificar a representacdo da célula unitaria dos po6s obtidos de MgNb,Og, CaNb2Os,
BaNb>Os e StNb,Og (Figuras 4.5d, 4.6 d, 4.7 d e 4.8 d).
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Figura 4.5 — (a) Padrao de difragdao das amostras de MgO + Nb,Os sob diferentes tempos de
moagem, (b, ¢) graficos para o refinamento de Rietveld realizado para as amostras de 3 e 4

horas, e (d) representacdo da célula unitaria do niobato de magnésio obtido.

Na Figura 4.5(d), pode-se notar que a célula unitaria de MgNb,Og exibe aglomerados
distorcidos de [NbOs] com simetria octaédrica, caracterizados por diferentes comprimentos
e angulos nos vinculos Nb-O, simultaneamente, os atomos de magnésio coordenam-se com
seis atomos de oxigénio, resultando em aglomerados distorcidos [MgOs]. Enquanto que na
Figura 4.6(d) pode-se observar que a célula unitaria de CaNb,Og também exibe aglomerados
distorcidos de [NbOg] com simetria octaédrica e atomos de calcio se coordenando com oito
atomos de oxigénio, resultando em aglomerados distorcidos [CaOg]. Na Figura 4.5(d),
observa-se que a célula unitaria de BaNb>Og também apresenta aglomerados distorcidos de
[NbOs] com simetria octaédrica, além disso, os atomos de bario coordenam-se com dez
atomos de oxigénio, formando aglomerados distorcidos [BaOig]. Na Figura 4.6(d), ¢
evidenciado que a célula unitaria de SrNb,Og exibe aglomerados distorcidos de [NbOg] com
simetria octaédrica, a0 mesmo tempo, os a&tomos de estroncio coordenam-se com sete atomos

de oxigénio, resultando em aglomerados distorcidos [SrO7].
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Figura 4.6 — (a) Padrao de difragdo das amostras de CaCOs + Nb,Os sob diferentes tempos
de moagem, (b, c) graficos para o refinamento de Rietveld realizado para as amostras de 3 e

4 horas, e (d) representagdo da célula unitaria do niobato de célcio obtido.

O refinamento pelo método de Rietveld foi possivel determinar, para cada amostra,
a composicdo quimica da fase, densidade cristalografica, estrutura cristalina e grupo
espacial, parametros de rede, volume da célula unitria, coordenadas e ocupacdes atomicas,
e indicadores estatisticos da qualidade do refinamento, conforme pode ser observado nas
Tabelas 4.1,4.2,4.3,4.4 e 4.5.

Comparando os dados do tempo de moagem de 4h em relagdo ao tempo de moagem
de 3h na Tabela 4.1 ¢ observado que na amostra de MgNb,Os, 0s parametros de rede nos
eixos a € b mostram um aumento de 0,01(3)% e 0,03(7)%, enquanto o eixo ¢ reduziu
0,07(5)%, o volume de célula unitaria foi reduzido em 0,02(4)%. Na amostra de CaNb,Os,
os parametros de rede nos eixos a € ¢ mostram uma redu¢do de 0,05(5)% e 0,03(5)%,
enquanto o eixo b aumenta 0,07(6)%, para os volumes de célula unitaria foi observado uma
reducdo de 0,01(3)%. Na amostra de BaNb,Og, 0s parametros de rede nos eixos a € ¢

mostram uma reducdo de 0,02(5)% e 0,02(8)%, enquanto o eixo b aumenta 0,01(1)%, entre

142



os volumes de célula unitéria foi observado uma redugao 0,03(4)%. Para amostra de StTNb2Os
¢ observada uma maior estabilidade para os parametros de rede a, b € ¢, com aumentos de
0,00(6)%, 0,00(3)% e 0,00(2)%, respectivamente, enquanto que o volume de célula ¢
aumentado em 0,01(1)%. Nas Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 ¢ observado que as coordenadas
atdmicas das amostras de CaNbxOs, BaNboOs, SrNb.Os e MgNb,Og refinadas se

aproximam, respectivamente, as coordenadas atomicas dos cartdoes ICSD 24091, ICSD
39320, ICSD 60782 e ICSD 85008.
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Figura 4.7 — (a) Padrao de difragdo das amostras de BaCO3 + Nb2Os sob diferentes tempos
de moagem, (b, c) graficos para o refinamento de Rietveld realizado para as amostras de 3 e

4 horas, e (d) representagdo da célula unitaria do niobato de bario obtido.
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Figura 4.8 — (a) Padrdo de difracdo das amostras de SrCO3 + Nb2Os sob diferentes tempos

de moagem, (b, c¢) graficos para o refinamento de Rietveld realizado para as amostras de 3 e

4 horas, e (d) representag@o da célula unitaria do niobato de estroncio obtido.
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Tabela 4.1: Resultados dos refinamentos pelo método de Rietveld para as amostras

MgNb,0Og, CaNb20g, BaNb2Og € StNb2Os

Tempo de | Densidade Parametros VOhfme da Indicadores de
. Estrutura Grupo Célula .
moagem do Cristal L. . de Rede . qualidade
3 Cristalina Espacial Unitaria
(h) (g/cm”) A) A9 (refinamento)
a=14,1466 Rexp= 18,5 %
3h 2,326 Ortorombica Pbcn b=5,6773 408,09(8) Rwp=21,2%
c=5,0812 GoF=1,1
o) a=14,1484 Rexp=17,0 %
§ 4h 2,327 Ortorombica Pbcn b=5,6794 407,99(7) Rywp=20,1 %
%" c=5,0774 GoF=1,2
% da a: 0,01(3)%
Diferenca 0,04(3) % - - b: 0,03(7)% 0,02(4)% -
(3h e 4h) c: 0,07(5)%
a=11,0861 Rexp=9,6 %
3h 4,404 Ortorombica Pnma b=17,5424 448,40(4) Rwp=12,3%
¢=5,3627 GoF=1,3
S a=11,0800 Rep=9,5 %
§ 4h 4,048 Ortorombica Pnma b=17,5481 448,34(2) Ruwp=13,1%
S c=5,3608 GoF=14
% da a: 0,05(5)%
Diferenca 8,79(4) % - - b: 0,07(6)% 0,01(3)% -
(3h e 4h) c: 0,03(5)%
a=7,8493 Rexp=8,9 %
3h 5,646 Ortorombica c2221 b=12,2088 986,27(1) Ruwp=12,5%
c=10,2918 GoF=14
S a=7,8473 Rexp = 8,6 %
§ 4h 5,648 Ortorombica C2221 b=12,2101 985,93(6) Rup=12,7%
& ¢=10,2899 GoF=1,5
% da a: 0,02(5)%
Diferenga 0,03(5) % - - b: 0,01(1)% 0,03(4)% -
(3h e 4h) c: 0,02(8)%
a=7,7095 Rexp = 10,8 %
3h 5,177 Monoclinica P21/c b=5,6101 475,21(4) Ruwp=13,8%
¢c=10,9876 GoF=13
s a=7,7100 Rexp =11,2%
g 4 h 5,177 Monoclinica P21/c b=5,6103 475,26(6) Ruwp=14,1%
& c=10,9878 GoF=1,2
% da a: 0,00(6)%
Diferenga 0,00(0) % - - b: 0,00(3)% 0,01(1)% -
(3h e 4h) ¢: 0,00(2)%

145




Tabela 4.2: Resultados de refinamento de Rietveld obtidos para padrdo de difracao

experimental do CaNb2Os e parametros cristalograficos do cartdo ICSD 24091

Coordenadas (X Y Z) e Ocupacées atomicas (Oc.)

Atomo X Y Z Oc¢c
Ca 0,0486(3) 0,2500(0) 0,5185(2) 0,2809(2)
Padrao de Nb 0,1411(1) -0,0037(2) 0,0315(4) 0,4982(1)
difracao Ol -0,0290(9) 0,0604(5) 0,2570(9) 0,6067(3)
experimental 02 0,2125(2) 0,0089(7) 0,3417(4) 0,4494(8)
do CaNb20O¢ 03 0,1605(4) 0,02500(0) | -0,0623(4) 0,2859(5)
04 0,1323(1) -0,2500(0) 0,1165(8) 0,2813(8)
Ca 0,0420(0) 0,2500(0) 0,5400(0) -
Parametros Nb 0,1412(0) -0,0056(0) 0,0376(0) -
cristalograficos 01 -0,0240(0) 0,0350(0) 0,2250(0) -
do cartao 02 0,2130(0) 0,0490(0) 0,3830(0) -
ICSD 24091 03 0,1460(0) 0,2500(0) -0,0330(0) -
04 0,1220(0) -0,2500(0) 0,1620(0) -

Tabela 4.3: Resultados de refinamento de Rietveld obtidos para padrao de difragao

experimental do BaNb>Og e pardmetros cristalograficos do cartao ICSD 39320

Coordenadas (X Y Z) e Ocupacdes atomicas (Oc.)

Atomo X Y Z Occ
Bal 0,000000) | 0,5742(0) | 0,2500(0) | 0,5000(0)
Ba2 0,5000(0) | 0,6245(0) | 0,2500(0) | 0,5000(0)
Nbl 0,2781(0) | 0,3599(0) | 04259(0) | 1,0000(0)
padrio de Nb2 0,7735(0) | 0,6418(0) | 0,5755(0) | 1,0000(0)
difracio 0l 0,2880(0) | 04180(0) | 0,2570(0) | 1,0000(0)
experimental 02 0,0250(0) | 0,3410(0) | 0,3860(0) | 1,0000(0)
o BaNbO 03 0,2090(0) | 0,2980(0) | 0,6140(0) | 1,0000(0)
04 0,5080(0) | 0,3800(0) | 0.4660(0) | 1,0000(0)
05 0,1860(0) | 0,5000(0) | 0,5000(0) | 0,5000(0)
06 0,7960(0) | 0,5000(0) | 0,5000(0) | 0,5000(0)
07 0,2570(0) | 0,2040(0) | 0,4010(0) | 1,0000(0)
Bal 0,000000) | 0,5742(0) | 0,2500(0) 3
Ba2 0,5000(0) | 0,6245(0) | 0,2500(0) :
N 0,2781(0) | 0,3599(0) | 0,4259(0) ;
Parimetros Nb2 0,7735(0) | 0,6418(0) | 0,5755(0) 3
. ; Ol 0,2880(0) | 0,4180(0) | 0,2570(0) }
°“Sgal°grta~ﬁc°s o2 0.0250(0) | 0.3410(0) | 0.3860(0) i
1CSD 39320 03 0,2000(0) | 0,2980(0) | 0,6140(0) -
04 0,5080(0) | 0,3800(0) | 0,4660(0) ;
05 0,1860(0) | 0,5000(0) | 0,5000(0) :
06 0,7960(0) | 0,5000(0) | 0,5000(0) 3
07 0,2570(0) | 0,2040(0) | 0,4010(0) -
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Tabela 4.4: Resultados de refinamento de Rietveld obtidos para padrao de difragdo
experimental do StNb,Og e pardmetros cristalograficos do cartdo ICSD 60782

Coordenadas (X Y Z) e Ocupacées atomicas (Oc.)
Atomo X Y Z Oc¢c
Sr 0,2606(2) | 0,5287(3) | 0,0325(0) | 1,0271(2)
Nbl 0,0125(3) | 0,01972) | 0,14132) | 0,9700(8)
Padrio de Nb2 0,5184(0) | 0,4739(0) | 0,6410(1) | 0,9697(2)
diftagho 01 0,0071(7) | 0,24003) | 0,9864(4) | 1,2512(2)
experimental 02 0,3654(4) | 0,1882(0) | 0,4082(5) | 0,8460(9)
40 SrNbsO: 03 0,0466(8) | 0,2667(9) | 0,2001(2) | 1,1378(7)
04 0,5070(2) | 0,1439(1) | 0,7062(9) | 1,2437(4)
05 0,2829(8) | 1,0926(6) | 0,1743(7) | 1,1258(2)
06 0,7469(8) | 0,1206(6) | 0,1238(1) | 1,2843(4)
Sr 0,2523(0) | 0,5360(0) | 0,0393(0) _
Nbl 0,0143(0) | 0,0294(0) | 0,1448(0) _
Parimetros Nb2 0,5232(0) | 0,4698(0) | 0,6428(0) _
. 3 0l 0,0440(0) | 0,2280(0) | 0,9750(0) _
c“?al"grﬁﬁ“’s 02 0,4560(0) | 0,2620(0) | 0,4670(0) _
IC‘S’];*‘;O*;‘;Z 03 0,0700(0) | 0,3760(0) | 0,2060(0) :
04 0,4540(0) | 0,1290(0) | 0,7010(0) _
05 0,2580(0) | 0,9630(0) | 0,1490(0) _
06 0,7580(0) | 0,1490(0) | 0,1160(0) _

Tabela 4.5: Resultados de refinamento de Rietveld obtidos para padrao de difragao
experimental do MgNb»>Og e parametros cristalograficos do cartao ICSD 85008

Coordenadas (X Y Z) e Ocupacdes atomicas (Oc.)
Atomo X Y Z Occ

Padrio de Mg 0,000000) | 0,1603(5) | 0,2500(0) | 1,4247(6)
difracio Nb 0,1729(7) | 0,3239(5) | 0,7312(6) | 0,9427(1)
experimental Ol 0,0887(1) | 0,5766(2) | 0,6218(0) | 1,9121(7)
do MgNbs0s 02 0,0823(1) | 0,1351(3) | 0,9204(6) | 2,1775(8)
03 0,2640(8) | 0,1341(2) | 0,5839(6) | 1,0000(0)

Parimetros Mg 0,000000) | 0,1688(0) | 0,2500(0) -

: 3 Nb 0,15993) | 0,3181(0) | 0,7538(0) -

°“§a'°grt?ﬁ°°s 0l 0,0955(0) | 0,3944(0) | 0,4321(0) -

| Cglgag 5’3“’)8 02 0,0796(0) | 0,1163(0) | 0,9077(0) ]

03 0,2560(0) | 0,1222(0) | 0,5833(0) -

As médias dos tamanhos do cristalito (D) das amostras, apresentados na Tabela 4.6,
foram estimadas pela equac¢ao de Scherrer, como pode ser observado na Equagdo 3.1. O
tamanho do cristalito ¢ obtido pelo produto entre a constante do fator de forma de Scherrer
(K), considerado neste trabalho igual a 0,91 (adotando que as particulas sao

aproximadamente esféricas) € o comprimento de onda da radiacao utilizada para coletar os
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dados, neste caso, radiagdo de cobre (Acu = 0,15406 nm), divivido pelo produto entre a
largura a meia altura dos picos de difracdo (FWHM) e o cosseno do angulo de difragdo
(cosB). Os valores das FWHM foram obtidos através dos dados de saida dos refinamentos
realizados pelo software Fullprof, utilizando o método de Rietveld para as amostras de
difragdo de raios X experimental de MgNb>Os, CaNb,0Os, BaNb2Og € SrNb2Os.

Na Tabela 4.6, observa-se que, na amostra de CaNb,Os, 0 tamanho do cristalito
aumenta em 4,35% quando o tempo de moagem passa de 3h para 4h. Na amostra de
BaNb,Os, ocorre uma redugao de 4,54% no tamanho do cristalito. Ja nas amostras de
MgNb2Os e SrNb2Og, verifica-se uma maior estabilidade frente a variacdo do tempo de
moagem, mantendo-se o tamanho do cristalito inalterado na escala nanométrica.

Tabela 4.6: Tamanhos dos cristalitos, estimados pela equagao de Scherrer, das amostras de

MgNb,0O¢, CaNb20¢, BaNb,Og € StNb2Os refinadas pelo método de Rietveld

. Média do
Angul Tam.
Tempo de rfgu 0~de Intensidade %m c.lo Tam. do Dif.
difracao . FWHM | Cristalito . .
moagem Normalizada Cristalito (%)
(Graus) (nm)
(nm)
12,260(0) 0,330(7) 0,692(3) 12
3h 15,124(0) 1,000(0) 0,744(2) 11 11
o) 15,162(5) 0,497(3) 0,744(9) 11
) 0,00(0)
En 12,260(5) 0,304(1) 0,690(0) 12
4h 15,126(5) 1,000(0) 0,722(7) 11 11
15,165(0) 0,497(3) 0,723(2) 11
11,786(0) 0,530(8) 0,341(9) 24
3h 14,663(5) 1,000(0) 0,369(5) 22 23
S 15,022(0) 0,798(6) 0,373(0) 22
S 4,34(7)
g 11,777(0) 0,531(2) 0,318(0) 26
4h 14,671(0) 1,000(0) 0,357(5) 23 24
15,017(0) 0,939(3) 0,362(3) 23
14,184(0) 0,920(1) 0,372(1) 22
Q
o 3h 14,290(0) 0,651(7) 0,373(5) 22 22 4,54(5)
Z
]
< 14,925(5) 1,000(0) 0,381(5) 22
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14,186(5) 0,920(1) | 0,402(6) 21
4h 14,293(5) 0,651(4) | 0,403(8) 21 21
14,927(0) 1,00000) | 0,411(2) 20
14,546(5) 1,00000) | 0,175(5) 47
3h 14,583(5) 0,4973) | 0,175(4) 47 47
S 14,594(5) 0,710(6) | 0,175(4) 47
= 0,00(0)
E 14,551(5) 1,00000) | 0,175(4) 47
4h 14,588(5) 0,497(3) | 0,175(4) 47 47
14,599(0) 0,694(8) | 0,175(4) 47

4.3 — Espectroscopia Raman das amostras de MgNb2QOg, CaNb20s, BaNb20g € SrNb20s¢

Os resultados do DRX e Refinamento pelo método de Rietveld para as amostras de
MgNb2Os, CaNb2Os, BaNb2Os € SrNboOs, demostraram que a indexacdo dos planos
cristalograficos dos materiais obtidos nos diferentes tempos de moagem atigiu a estabilidade
da fase cristalina no tempo de 3 horas, pois ndo ha variagdes significativas na intensidade
dos picos cristalograficos, na posicdo dos planos cristalograficos, na densidade
cristalografica, parametros de rede e volume da célula unitaria, em comparagdo com a
amostra obtida em 4 horas de moagem, portanto, neste trabalho as informagdes vibracionais
das amostras de MgNb,Os, CaNb2Os, BaNb,Os e SrNboOs, foram estudadas por
espectroscopia Raman com tempo de moagem de 3 horas.

Na Figura 4.9 ¢ demostrado a comparagdo entre o espectro Raman para a amostra de
MgNb,Og sitentizada neste tabalho pela técnica de moagem de alta energia, na faixa de 200
a 1400 cm’!, e 0 espectro Raman do pd de MgNb>Os sintetizado pelo método quimico umido
e relatado por Santos et al. (2007). Na Figura 4.10 ¢ apresentado o espectro Raman da
amostra de CaNb,Og, sitentizada neste trabalho pelo metédo de moagem de alta energia, na
faixa de 50 a 1000 cm™!, e o espectro Raman teodrico da Tantalato de Calcio (CaTa2O¢),
disponivel em https://rruff.info/Rynersonite/R080064, para fins de comparacdo. Na Figura
4.11 ¢ demostrado a comparacdo entre o espectro Raman para a amostra de BaNbOg
sitentizada neste tabalho pela técnica de moagem de alta energia, na faixa de 150 a 1000 cm
I, e 0 espectro Raman do filmes finos de BaNb,Og com estrutura ortorrdmbica relatados por

Kim et al. (2004). Na Figura 4.12 ¢ observado o espectro Raman do SrNb»Os, sitentizada
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neste trabalho, pelo metédo de moagem de alta energia, na faixa de 150 a 1000 cm’!, neste
caso, a amostra ¢ comparada com o espectro Raman do pé de SrNb2Og, sintetizado pela
técnica hidrotermal e descrito por Cho et al. (2010a).

A Figura 4.9 apresenta o espectro Raman vibracional da amostra de MgNb>Osg
sintetizada pela técnica de moagem de alta energia, sem tratamento térmico posterior. A
auséncia de bandas caracteristicas do Nb,Os ou MgO nos espectros Raman, mais
precisamente nos niumeros de onda em 1350 cm™! e 1600 cm’!, indica que o NbxOs reagiu
completamente com o MgO ao longo do processo de sintese. Esse resultado confirma as
observacdes apresentadas na analise por difragdo de raios X, confirmando a formagdo da
estrutura  ortorrombica do  MgNbxOs, o qual exibe grupo  espacial
Pbcn. Em adigdo, como ja reportado na caracterizagao por DRX, o material obtido no tempo
de 3h, apresenta fase Unica, e corrobora ao espectro Raman do p6 de MgNb,Os sintetizado
pelo método quimico umido, conforme relatado por Santos et al. (2007).

A diferenca nos modos vibracionais observada na amostra em comparagdo com 0s
dados de Santos et al. (2007), se devem as caracteristica do método de sintese, que neste
estudo, apresenta maior densidade de defeitos cristalinos e distor¢des das ligacdes Mg-O e
Nb-O, ao comparado com a rota quimica em meio aquoso, na obtencao do MgNb»Os. E que,
em virtude da auséncia de tratamento térmico por calcinagdo, nota-se um perfil de bandas
largas, com baixa resolu¢do dos modos vibracionais (Figura 4.9), caracteristico de materiais
que sao obtidos por moagem de alta energia. Segundo Santos et al. (2007), a desordem
estrutural no MgNb,Os diminui com o aumento da temperatura de calcinagao, resultando em
uma maior cristalinidade da fase.

Com base no espectro Raman vibracional da amostra de CaNb,Os, mostrado na
Figura 4.10, € possivel identificar bandas associadas a 10 (dez) modos vibracionais ativos,
0s quais sdo categoricamente diferentes, em termos de sua posi¢ao, quando comparados com
o espectro Raman teorico do CaTa;O¢. No entanto, todos os picos também diferem do
niobato de calcio relatado na literatura (Moreira et al., 2010; Zhou et al., 2013), confirmando
a obtencdo de um novo polimorfo do niobato de calcio com propriedades estruturais e

vibracionais distintas.
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Figura 4.9 — Comparagdo dos modos vibracionais do espectro Raman do p6 de MgNb»Os

(Santos et al., 2007), de Nb,Os (Camargo; Longo; Leite, 2000), de MgO (Kim; Kim, 2009)

versus o espectro Raman da amostra de MgNb,Og sintetizado.
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A Figura 4.11 exibe o espectro Raman da amostra de BaNb,Og, abrangendo a faixa
de 150 a 1000 cm™'. Nota-se 1(um) modo vibracional principal em 668 cm™'. Embora esse
modo apresente certa correspondéncia com o espectro relatado por Kim et al. (2004) para
filmes finos de BaNb>Og com estrutura ortorrdmbica, nota-se a ocorréncia de leves
deslocamentos de frequéncia, o que sugere variagdes no grau de ordenamento local e maior
desordem estrutural no material sintetizado por moagem de alta energia. Tais desvios podem
estar associados a presenca de defeitos cristalinos, distor¢des nos octaecdros [NbOs] e ao
efeito da auséncia de tratamento térmico pos-sintese, caracteristicos de materiais obtidos por
processos mecanicos de alta energia.

A Figura 4.12 apresenta os espectros Raman da amostra de StNb2Os, cobrindo a faixa
de 150 a 1000 cm™'. E observado a presenga de 10 (dez) modos vibracionais principais em
182, 226, 262, 350, 426, 466, 566, 626, 682 ¢ 869 cm™!. Embora o perfil espectral apresente
algumas semelhangas com os resultados reportados por Cho et al. (2010a) para o p6 de
SrNb,Os sintetizado por via hidrotermal, a correspondéncia entre os modos nao € totalmente
evidente. Observam-se deslocamentos de frequéncia, indicando diferencas estruturais
significativas em relacdo ao material de referéncia. Esses desvios podem estar relacionados
a desordem cristalina, distor¢des nas ligagdes Nb—O e a reducdo do grau de simetria local,
efeitos tipicos de materiais obtidos por moagem de alta energia, nos quais a introdugdo de

defeitos e tensdes internas influencia diretamente o comportamento vibracional observado.

677
668

——BaNb, O, - 3h de Moagem
¥ BaNb,O, - Kim et al. (2004)

Intensidade Normalizada (u.a.)
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Figura 4.11 — Modo vibracional do espectro Raman de um filme fino de BaNb>Os com
estrutura ortorrombica (Kim et al., 2004) versus o espectro Raman da amostra de BaNb>Og

sintetizado.
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Figura 4.12 — Modos vibracionais do Espectro Raman do p6 de SrNb2Og sitentetizado pela

térnica hidrotermal (Cho et al., 2010a) versus o espectro Raman da amostra de SrNb>Os

sintetizado.
4.4 — Espectroscopia UV-vis das amostras de MgNb20s, CaNb20s, BaNb20g e SrNb20s¢

Para investigar as propriedades semicondutoras das amostras sintetizadas neste
estudo (MgNb,Os, CaNb0Os, BaNb,Os ¢ SrNb2Og), empregou-se o método de Tauc,
conforme discutido na secdo 3.1.3.4. Os graficos de Tauc (Figuras 4.13, 4.14, 4.15 ¢ 4.16)
foram gerados a partir dos dados obtidos pelas espectroscopias ultravioleta-visivel (UV-vis)
realizadas nas amostras. O procedimento para estimar o bandgap 6ptico dos semicondutores
foi conduzido utilizando a equagdo de Tauc (Equacdo 3.7) para ajustar o coeficiente de
absorc¢ao determinado experimentalmente. O valor adotado para o expoente de Tauc (ny) foi
de 0,5, considerando que as transi¢cdes eletronicas sdo dominantes de forma direta e
permitida. Em seguida, os valores de comprimento de onda (4) registrados foram
convertidos em energia dos fotons usando a Equacdo 3.9. Finalmente, ¢ observado nas

Figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16 os intervalos dos bandgaps opticos (E;4) que foram obtidos

através da extrapolagdo das por¢des lineares das curvas até o valor de (a;hv)? = 0.
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Figura 4.13 — (a) Espectros UV-vis da amostra de MgNb>Os com tempo de moagem de 0,5,
1, 2, 3 e 4h; Bandgaps Opticos (E;) com tempo de moagem de (b) 1h, (c) 3h e (d) 4h.

Nas Figuras 4.13,4.14,4.15 e 4.16, observa-se a evolugdo dos espectros UV-vis para
a amostra de MgNb,Ogs, CaNb2Os, BaNb2Os € StNb,Og em diferentes tempos de sintese.
Com base no resultado obtido para um tempo de moagem de 3 horas (Figuras 4.13(c),
4.14(c), 4.15(c) e 4.16(c)), sao obtidos bandgaps (Eg) de 3,45(3)eV, 3,26(3)eV, 3,21(4)eV
e 2,70(9)eV, respectivamente relacionados as amostras de MgNb,Og, CaNb20Og, BaNb2Og €
SrNb,Og. Esse valores de bandgaps sao tipicos de semicondutores sintetizados a partir de
oxidos metalicos. Esses semicondutores contém cations de metal de transi¢do com orbitais
d (como Nb e Ta) e orbitais de oxigénio 2p, resultando em um bandgap em torno de 3eV,
como observado nos seguintes estudos: Thaweesak et al. (2017) sintetizaram o semicondutor
CasNboTaO19, que apresentou um bandgap de 3,67eV, Qu et al. (2018) sintetizaram o
semicondutor KNbO3, apresentando um bandgap de 3,30eV, Vlazan et al. (2019) obtiveram
o semicondutor NaNbO3, com um bandgap de 3,61eV, equanto que o Guithi et al. (2023)

produziram o semicondutor LiNbO3, o qual apresentou um bandgap de 3,96eV.
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Figura 4.14 — (a) Espectros UV-vis da amostra de CaNb,O¢ com tempo de moagem de 0,5,
1, 2, 3 ¢ 4h; Bandgaps opticos (E4) com tempo de moagem de (b) 1h, (¢) 3h e (d) 4h.
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Figura 4.15 — (a) Espectros UV-vis da amostra de BaNb,Os com tempo de moagem de 0,5,
1,2, 3 e 4h; Bandgaps Opticos (E;) com tempo de moagem de (b) 1h, (¢) 3h e (d) 4h.
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Com base no bandgap optico (Eg) obtido no grafico de Tauc, para um tempo de
moagem de 3h, foi possivel calcular as posi¢des da banda de conducao (Esc) e da banda de
valéncia (Egpv) para as amostras de niobatos de alcalino terrosos sintetizadas pela técnica de
moagem de alta energia. Inicialmente, foi determinada a média geométrica da
eletronegatividade absoluta de Pearson para os semicondutores (yMgNb2Os, ¥CaNbOg,
¥BaNb2Og e ySrNb2Og) através das Equagdes 3.10, 3.11, 3.12 e 3.13, onde foi possivel obter
tMgNb20g = 6,06(0) eV, yCaNb2Og = 5,71(1) eV, yBaNb2Os = 5,76(7) eV e ySrNb2O¢ =
5,65(1) eV. Em seguida, as posi¢des das bandas de condugdo (Egc) e da bandas de valéncia
(EBv) das amostras foram estimadas utilizando as Equagdes 3.14 e 3.15, onde foram obitidas
a Egc =-0,16(6) eV e Egy = 3,28(7) eV para a amostra de MgNb>Og¢; Epc =-0,41(9) eV e
Erv =2,84(3) eV para a amostra de CaNb»Og¢; Egc =- 0,34(0) eV e Egy =2,87(4) eV para a
amostra de BaNb,Og; € Erc = - 0,20(3) eV e Egy =2,50(5) eV para a amostra de SrNb,O.

Cho et al. (2010b) sintetizaram os niobatos CaNb,Os, BaNb>Os, SrNb,O¢ pelo
método convencional de rea¢do de estado solido e relataram bandgaps Opticos para essas
amostras de 3,87¢eV, 3,54eV e 3,85eV, respectivamente, o que possibilitou o calculo de Egc
e Epv para cada amostra, resultando em - 0,72(3)eV e 3,14(6)eV para o CaNb,Os; -
0,50(3)eV e 3,03(7)eV para o BaNb,Os; € - 0,77(3) eV e 3,07(6) eV para o StNb2Oe.

Basavaraju et al. (2021) sintetizaram o MgNb>Os pelo método hidrotermal a 750 °C.
Apos a sintese, a amostra foi calcinada a 950 °C por 6 horas e posteriormente submetida a
caracterizagdes espectroscopicas na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis). A analise
revelou que a amostra apresenta uma banda de energia de 4,4 eV.

Os valores de bandgaps opticos encontrados nos estudos de Cho et al. (2010b) e
Basavaraju et al. (2021) se aproximam as amostras de niobatos sintetizadas pelo método de
moagem de alta energia, apresentados nas Figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16. A diferenca nos
bandgaps opticos observados na amostra em comparacao com os dados de Cho et al. (2010b)
e Basavaraju et al. (2021), se devem as caracteristica do método de sintese e a auséncia de
tratamento térmico por calcinacdo.

Também pode ser observado nas Figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16 os bandgaps das
amostras sofrem ligeiras alteracdes conforme o tempo de moagem aumenta. Essas variagoes
podem ser atribuidas ao tamanho das particulas, a distribuicao das particulas e a distor¢ao
da rede cristalina, fatores que podem exercer influéncia nas propriedades eletronicas e
oOpticas dos materiais, incluindo o bandgap. Ummadisingu et al. (2021) propdem uma

abordagem sistematica para o ajuste do bandgap, induzido pelo tamanho do cristal em
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estruturas do tipo perovskita, destacando seu grande potencial para o desenvolvimento de

dispositivos optoeletronicos altamente eficientes.
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Figura 4.16 — (a) Espectros UV-vis da amostra de StNb,Os com tempo de moagem de 0,5,
1,2, 3 e 4h; Bandgaps Opticos (E;) com tempo de moagem de (b) 1h, (c) 3h e (d) 4h.

As variagdes no bandgap Optico entre os niobatos alcalino-terrosos sintetizados por
moagem de alta energia pode ser atribuidas a influéncia do tamanho idnico do cation M?* e
ao grau de desordem cristalina induzido durante a sintese. O StNb2Os, por apresentar maior
distorcdo estrutural e densidade de defeitos, exibe o menor Eg (2,70 eV), enquanto o

MgNb>Og, com estrutura mais compacta e ordenada, mantém o maior Eg (3,45 eV).

4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao de Energia (EDS) das amostras de MgNb,QOs, CaNb2Os, BaNb20O¢ e SrNb20¢

Neste estudo, as técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia (EDS) foram utilizadas para obteng¢ao
de resultados qualitativos e quantitativos sobre a composi¢do do material das amostras dos
niobatos de metais alcalinos terrosos (MgNb>Os, CaNb2Os, BaNb2Og € SrNboOg)

sintetizadas pela técnica de moagem de alta energia. As imagens de MEV e os mapeamentos
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de elementos por EDS das amostras de MgNb>Os, CaNb,Og, BaNb2Os € SrNb,Og, com
tempo de moagem de 3h, sdo mostrados nas Figuras 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20.

Com base nas Figuras 4.17 (a, b), 4.18 (a, b), 4.19 (a, b) € 4.20 (a, b), as imagens de
superficie das amostras preparadas com 3 horas de sintese por moagem de bolas ¢ composta
por uma morfologia irregular, na qual varias particulas de diferentes tamanhos sdo
mostradas. Portanto, esses resultados concordam com a analise de difragdo de raios X
(Figura 4.1, 4.2, 4.3 ¢ 4.4), onde picos de difragdo com um fundo deslocado na regido de 26
de 15° a 80°, caracteristicos de cristais de diferentes tamanhos, podem ser observados.

O mapeamento da amostra de MgNb2Os com tempo de moagem de 3h (Figura
4.17(c)), assim como o espectro EDS (Figura 4.17(d)), confirmam a predominancia da fase
desejada nas amostras sintetizadas, onde foram observados apenas picos de EDS do ni6bio
(Nb), magnésio (Mg) e oxigénio (O). As porcentagens atdomicas dos elementos sdo 24,81%,
10,57% e 64,61% para Nb, Mg e O, respectivamente.

O mapeamento da amostra de CaNb,O¢ com tempo de moagem de 3h (Figura
4.18(c)), assim como o espectro EDS (Figura 4.18(d)), confirmam a predominancia da fase
desejada nas amostras sintetizadas, onde foram observados apenas picos de EDS do nidbio
(Nb), calcio (Ca) e oxigénio (O). As porcentagens atdmicas dos elementos sao 10,30%,
6,30% e 83,40% para Nb, Ca e O, respectivamente.

O mapeamento da amostra de BaNb.Og com tempo de moagem de 3h (Figura
4.19(c)), assim como o espectro EDS (Figura 4.19(d)), confirmam a predominancia da fase
desejada nas amostras sintetizadas, onde foram observados apenas picos de EDS do nidbio
(Nb), bario (Ba) e oxigénio (O). As porcentagens atomicas dos elementos sdo 14,78%,
7,31% e 77,91% para Nb, Ba e O, respectivamente.

O mapeamento da amostra de SrNb>Os com tempo de moagem de 3h (Figura
4.20(c)), assim como o espectro EDS (Figura 4.20(d)), confirmam a predominancia da fase
desejada nas amostras sintetizadas, onde foram observados apenas picos de EDS do ni6bio
(Nb), estroncio (Sr) e oxigénio (O). As porcentagens atomicas dos elementos sdo 11,64%,

5,61% e 82,75% para Nb, Sr e O, respectivamente.
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Figura 4.17 — (a) MEV com ampliacao de 5 kX, (b) MEV com ampliagdao de 50 kX, (c)
Mapeamento das camadas do EDS e (d) Espectro do EDS da amostra de MgNb2Os com
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tempo de moagem de 3h.
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Figura 4.18 — (a) MEV com ampliagdo de 9,98 kX, (b) MEV com ampliacdo de 51,50 kX,
(c) Mapeamento das camadas do EDS e (d) Espectro do EDS da amostra de CaNb,Os com

tempo de moagem de 3h.
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Figura 4.19 — (a) MEV com ampliagdo de 8,05 kX, (b) MEV com ampliacao de 40,40 kX,
(c) Mapeamento das camadas do EDS e (d) Espectro do EDS da amostra de BaNb,Os com

tempo de moagem de 3h.
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Figura 4.20 — (a) MEV com ampliagdo de 10,5 kX, (b) MEV com ampliacao de 53,00 kX,
(c) Mapeamento das camadas do EDS e (d) Espectro do EDS da amostra de StNb,Og¢ com

tempo de moagem de 3h.
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4.6 — Analise da estabilidade térmica das amostras de MgNb20Os, CaNb2QOs, BaNb2Os €
SrNb20¢

Para o estudo da estabilidade térmica dos niobatos de metais de alcalinos terrosos
sintetizados, foram utilizadas as técnicas de termogravimetria (TGA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e difracdo raio X (DRX), apds a realizacdo do tratamento

térmico das amostras em diferentes temperaturas (400, 500, 600 e 700 °C) por 1h.

4.6.1 — Termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das amostras

de MgNb,Os, CaNb20s, BaNb20Og € StNb2Og

O estudo da estabilidade térmica das amostras de MgNb,Ogs, CaNb2Os, BaNb,Os ¢
StNb2Os, que foram sintetizadas por 3h, foi iniciado com a utilizagdo das técnicas de
Termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), cujos resultados
estdo apresentados nas Figuras 4.21, 4.22, 4.23 ¢ 4.24.

Nas Figuras 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24 sao observadas 2(duas) regides distitas, as quais
merecerem uma analise detalhada:

- Na primeira regido, as perdas de massa sao de 0,62% para a amostra de MgNb,Og (Figura
4.21(a)), 1,60% para a amostra de CaNb,O¢ (Figura 4.22(a)), 1,61% para a amostra de
BaNb,O¢ (Figura 4.23(a)), e 0,40% para a amostra de SrNb,Og (Figura 4.24(a)). Ao
relacionar o unico pico DSC endotérmico, com temperatura em torno de 120°C, observado
nesta regido (Figuras 4.21(b), 4.22(b), 4.23(b) e 4.24(b)), com suas caracteristicas de origem
fisica (Tabela 3.2), conforme sugerido por Bernal et al. (2002), e ao assumir que as amostras
apresentam predominancia da fase desejada, ou seja, sem aditivos e/ou produtos de
decomposic¢do volateis, conclui-se que essa regido esta associada a perda de moléculas por
evaporacao de agua.

- Na segunda regido, onde as perdas de massa sdo de 0,51% para a amostra de MgNb,Og¢
(Figura 4.21(a)), 1,30% para a amostra de CaNb>Os (Figura 4.22(a)), 0,48% para a amostra
de BaNb,Og (Figura 4.23(a)), e 1,09% para a amostra de StNb2Og (Figura 4.24(a)), observa-
se um pico DSC endotérmico em torno de 780°C para a amostra de MgNb,Os (Figuras
4.21(b)), de 521°C para a amostra de CaNb>Og (Figuras 4.22(b)), de 481°C para a amostra
de BaNb,Og¢ (Figuras 4.23(b)), e de 500°C para a amostra de StNb2Og (Figuras 4.24(b)),
além de um pico DSC exotérmico com temperaturas aproximadas de 800°C para a amostra

de MgNb>Os (Figuras 4.21(b)), de 630°C para a amostra de CaNb,Og (Figuras 4.22(b)), de
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552°C para a amostra de BaNb,Og (Figuras 4.23(b)), e de 590°C para a amostra de StNb2Os¢
(Figuras 4.24(b)). Ao relacionar esses picos DSC com as caracteristicas de origem fisica
(Tabela 3.2), conclui-se que essa regido esta associada a perda de massa ocorrida durante a
recristalizacdo molecular. Durante esse processo, ocorre a fusdo dos cristais, reduzindo os
defeitos cristalinos caracteristicos de materiais sintetizados pela técnica de moagem de alta
energia. Essa recristalizacdo na estrutura do material provoca a perda de massa observada.

Com a utilizagdo das técnicas de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), foi possivel observar que a recristalizacao da estrutura das amostras de
MgNb2Og, CaNb2Og, BaNb2Og € SrNb2Og, sintetizadas pela técnica de moagem de alta
energia, ocorrem em uma faixa de temperatura entre 300 e 800°C. Esses resultados tornaram
possivel uma avali¢do mais detalha da estabilidade térmica das amostras através da técnica
DRX, realizadas ap0s as amostras serem submetidas a tratamentos térmico a temperatura de

400, 500, 600, 700 e 800°C por 1 hora, os resultados sdo apresentados no item 4.6.2.
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4.6.2 — Difragdo de raio X (DRX) apds a exposicao das amostras em diferentes temperatura

Para contribuir com as discussdes sobre a estabilidade térmica das amostras de
MgNb>Og, CaNb,Os, BaNb>Ogs € StNb,Os, que foram sintetizadas por 3h, as amostras foram
submetidas a tratamentos térmico a temperatura de 400, 500, 600, 700 e 800°C por 1 hora.
Posteriormente, foi realizada a caracterizagdo por difracdo de raios X (DRX), cujos

resultados estdo apresentados nas Figuras 4.25, 4.26, 4.27 ¢ 4.28.
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Figura 4.25 — (a) Difragao de raios X do MgNb,Og, sintetizado por 3h utilizando a técnica
de moagem de alta energia a temperatura ambiente, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C, (b)
Comparacdo entre os espectros da difracdo de raios X do MgNb,Og¢ sintetizado sem

tratamento térmico € com tratamento térmico a 800 °C.
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Figura 4.26 — (a) Difracao de raios X do CaNb,Og, sintetizado por 3h utilizando a técnica
de moagem de alta energia a temperatura ambiente, 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C, (b)
Comparacdo entre os espectros da difracdo de raios X do CaNb.Os sintetizado sem

tratamento térmico € com tratamento térmico a 700 °C.
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Pode-se observar nas Figuras 4.25(a), 4.26(a), 4.27(a) e 4.28(a) que as estruturas das
amostras sintetizadas se apresentam estaveis até 800°C para a amostra de MgNb2Og € 700°C
para as amostras de CaNb,Os, BaNb2Os ¢ SrNb2Os, relacionados com aparecimento ou
desaparecimento de picos associados a planos cristalograficos de estruturas secundarias ou
polimorfos ndo estequiométricos, confirmando que os eventos identificados nas técnicas
termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) na regido de
temperatura entre 400 e 800 °C (Figuras 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24) estdo relacionados a

estabilidade estrutural no intervalo térmico investigado.
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Figura 4.27 — (a) Difracdo de raios X do BaNb2Os, sintetizado por 3h utilizando a técnica
de moagem de alta energia a temperatura ambiente, 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C, (b)
Comparagao entre os espectros da difracdo de raios X do BaNbyOs sintetizado sem

tratamento térmico € com tratamento térmico a 700 °C.
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Figura 4.28 — (a) Difracao de raios X do SrNb,Oe, sintetizado por 3h utilizando a técnica de
moagem de alta energia a temperatura ambiente, 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C, (b)
Comparacdo entre os espectros da difragdo de raios X do SrNb2Og sintetizado sem

tratamento térmico € com tratamento térmico a 700 °C.
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As modifica¢des evidenciadas nas Figuras 4.25(b), 4.26(b), 4.27(b) e 4.28(b), que
dizem respeito as variacdes nas intensidades e nos perfis dos picos dos padrdes de difragdo
coletados das amostras de MgNb,Ogs, CaNb,Ogs, BaNb,Os ¢ SrNb2Os sintetizadas em
condi¢des de temperatura ambiente € apds tratamento térmico a 800°C para a amostra de
MgNb2Og e 700°C para as amostras de CaNb2Og, BaNb2Og € StNb2Og, sugerem um aumento

do grau de cristalinidade e predominancia da fase desejada nas amostras.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES DA CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
DOS ELETRODOS MODIFICADOS COM OS NIOBATOS SINTETIZADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados decorrentes das técnicas de
caracterizagdo propostas no Capitulo 3 para estudo das propriedades e estabilidade
eletroquimica de eletrodos modificados com os niobatos de metais alcalinos terrosos
(MgNb20Os, CaNb20s, BaNb2Os € SrNb2Os), sintetizados por meio da rota de moagem de
alta energia, sem a necessidade de tratamento térmico posterior. Serdo fornecida uma série
de analises e discussoes sobre os resultados das caracterizagdes utilizando as técnicas de
voltametria ciclica, espectroscopia da impedancia eletroquimica potenciostatica e

voltametria de onda quadrada.

5.1 — Técnica de voltametria ciclica para avaliacio dos eletrodos modificados por

MgNb20s, CaNb20s, BaNb20s € SrNb20¢

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada neste trabalho para estudar o
comportamento eletroquimico dos materiais sintetizados, facilitando a identificagdo de
processos redox, a avaliagao da eficiéncia de armazenamento de carga e a compreensao da

influéncia da taxa de varredura na resposta eletroquimica.

5.1.1 — Janela de potencial da voltametria ciclica para eletrodos modificados

Com base em Mohamad (2025), que relata que eletrolitos aquosos geralmente
apresentam uma janela de potencial de aproximadamente 1,0 V, neste estudo foi adotada
uma faixa de varredura de -1,0 V a 1,0 V para avaliacdo eletroquimica dos eletrodos contento
material ativo com diferentes niobatos sintetizados (MgNb2Os, CaNb2Os, BaNb,Oe,
SrNb2O¢). As andlises foram realizadas em solugdo aquosa contendo 5x10-mol/L de
K3Fe(CN)e/K3Fe(CN)s.3H20 em eletrdlito suporte de KCl com concentragdo de 0,1mol/L,
utilizando uma velocidade de varredura de 100mV/s.

A Figura 5.1 apresenta os voltamogramas ciclicos, realizados na faixa de -1,0 V a
+1,0 V, que revelaram a presenca de variagdes discretas nos valores de corrente,

caracterizadas por picos bem definidos, o que indica a ocorréncia de processos redox
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especificos do material analisado. No entanto, ndo foram observados aumentos abruptos da
corrente anddica ou catoddica que caracterizariam a dissolucdo do material do eletrodo ou a
perda de contato elétrico entre a superficie do material ativo (niobatos / carbono black /
PVDF) e o substrato condutor (FTO), conforme indicado por Mohamad (2025), o que
demonstrariam uma instabilidade eletroquimica, possivelmente resultante da eletrdlise da
agua (Ferreira, 2021).

O comportamento observado na Figura 5.1 sugere que a faixa de potencial empregada
esta dentro da janela de estabilidade eletroquimica do sistema, sendo eletroquimicamente
segura para estudos de reagdes redox do material, sem interferéncia de processos parasitas.
Assim, a janela de potencial entre -1,0 V e +1,0 V pode ser considerada adequada para a
caracterizagdo eletroquimica do sistema, permitindo a investigagdo seletiva dos eventos

redox de interesse sem degradacao do meio eletrolitico.
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Figura 5.1 — Voltamograma ciclico dos eletrodos com material ativo composto por (a)
MgNb,Og, (b) CaNb2Os, (c) BaNb,Og € (d)SrNb2Os em solugdo aquosa contendo 5x1073
mol.L-! de KsFe(CN)¢/K3Fe(CN)6.3H20 em eletrdlito suporte de KCI1 0,1 mol/L, utilizando

uma velocidade de varredura de 100 mV/s.
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Essa ampla janela de potencial permite que os eletrodos a base de niobatos de metais
alcalino terrosos, sintetizados neste trabalho, sejam capazes de detectar diferentes espécies
redox com potenciais de reducdo compreendidos entre -1,0 V e +1,0 V. Isso inclui os ions
de metais pesados como chumbo (Pb*") e cadmio (Cd?"), sem a ocorréncia de interferéncias
associadas a eletrolise da dgua, garantindo assim maior seletividade e estabilidade durante

as analises eletroquimicas.

5.1.2 — Reversibilidade e area de atividade dos eletrodos

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos modificados com os niobatos de metais
alcalinos terrosos (MgNb2Os, CaNb2Os, BaNb2Og e SrNb,Og), sintetizados por meio da rota
de moagem de alta energia, sem a necessidade de tratamento térmico posterior, em solucao
aquosa contendo 5x10 mol/L de K3Fe(CN)s/K3Fe(CN)s.3H20 em eletrolito suporte de KCl1
com concentracao de 0,1 mol/L, foram investigadas por meio de voltamogramas ciclicos,
obtidos pela aplicacdo de uma diferenca de potencial no intervalo de —0,7V a 1,0V, em
diferentes velocidades de varredura (1 a 100 mV/s). Os resultados estao apresentados na

Figura 5.2, todas as analises foram realizadas em triplicatas.
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Figura 5.2 — Voltamograma ciclico dos eletrodos com material ativo de: (a) MgNb2Os, (b)

CaNb2Os, (c) BaNb2Og e (d) StNb2Oe.
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A partir dos resultados obtidos nos voltamogramas ciclicos apresentados na Figura
5.2, foi possivel avaliar a relagdo das intensidades de correntes de pico (Ipa € Ipc) com o
quadrado da taxa de varredura (v) durante o ensaio eletroquimico dos eletrodos, esses

resultados sdo apresentados na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Intensidade de corrente versus quadrado da taxa de varredura durante o ensaio
eletroquimico dos eletrodos com material ativo de: (a) MgNb2Os, (b) CaNb2Og, (¢) BaNb2Og
¢ (d) StNb2Oe.

Com base nas regressdes lineares obtidas a partir das curvas apresentadas na Figura
5.3, foi possivel determinar o coeficiente angular de cada equacao da reta correspondente a
relagdo entre a corrente de pico (Ip) e a raiz quadrada da taxa de varredura (v'/?). A partir
desses coeficientes e aplicando a equagdo de Randles-Sevcik (Equacdo 3.19), foram
calculadas as areas eletroquimicamente ativas dos eletrodos modificados. Os valores obtidos
foram: 0,12 c¢cm? para o eletrodo de MgNb,Og, 0,16 cm? para CaNbOs, 0,18 ¢cm? para
BaNb,O¢ € 0,25 cm? para StNb,Og. Esses resultados indicam uma redugdo da area ativa
eletroquimica em relagdo a 4rea geométrica do eletrodo de FTO com 1,00 cm?, sugerindo

que apenas uma fracdo da superficie do eletrodo estd efetivamente disponivel para os
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processos de transferéncia de carga. Este resultado pode ser atribuido a diversos fatores
relacionados a composi¢ao e estrutura do eletrodo, os quais merecem uma analise critica.

Com base nos estudos de Xie; Holze (2022), se pode deduzir que esses resultados
ndo estdo associados apenas as propriedades intrinsecas dos materiais sintetizados, mas
também a qualidade da dispersdo, proporcao e integracao entre os componentes do eletrodo.
Estratégias como otimizagdo da proporc¢ao de polimero de ligacao, controle da granulometria
dos materiais ¢ uso de técnicas de deposi¢do mais homogéneas podem contribuir
significativamente para o aumento da area eletroquimicamente ativa e para o desempenho
eletroquimico global dos materiais propostos.

O material ativo, constituido pelos niobatos de metais alcalino-terrosos (MgNb2Og,
CaNb,0Os, BaNb,Og e SrNb2Og), apresentam propriedades fisico-quimicas distintas, que
influenciam diretamente a exposicao de sitios ativos. Morfologias mais compactas, baixa
porosidade ou aglomeragdo de particulas podem reduzir a superficie acessivel ao eletrolito,
comprometendo a drea eletroquimicamente ativa, mesmo quando a massa do material ¢é
elevada.

O agente condutor, neste caso o carbono black obtido por calcinagdao de sementes de
maracujd, também exerce papel critico. A distribui¢do inadequada do carbono pode gerar
zonas com baixa conectividade elétrica ou bloqueios fisicos sobre os sitios ativos do material
principal. Ainda que apresente boa condutividade intrinseca, a ma dispersdo do carbono no
composito pode limitar sua efetividade em conectar eletricamente todo o volume ativo ao
substrato condutor.

O polimero de ligagio (PVDF) ¢é possivelmente um dos componentes mais
impactantes na redu¢do da area eletroquimicamente ativa. Quando presente em excesso ou
mal homogeneizado, o PVDF pode recobrir parcialmente a superficie dos niobatos e do
carbono condutor, formando uma barreira fisica que restringe o contato entre o material ativo
e o eletrolito. Além disso, sua natureza hidrofébica pode prejudicar a molhabilidade da
superficie do eletrodo, reduzindo a difusdo i6nica e a eficiéncia dos processos
eletroquimicos.

O substrato condutor de FTO também pode influenciar a area eletroquimicamente
ativa, especialmente se houver falhas de aderéncia ou irregularidades na superficie de
contato. Deficiéncias na interface entre a pasta eletroativa e o FTO podem gerar zonas com
baixa transferéncia de carga, comprometendo a coleta eficiente da corrente gerada no

material ativo.
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Com base na Figura 5.2, a Figura 5.4 apresenta as varia¢des da diferenca de potencial
entre os picos anodico e catddico (AEp) em funcdo da velocidade de varredura (v) para os
diferentes eletrodos modificados com os materiais ativos (MgNb>Os, CaNb2Os, BaNb2Os ¢
SrNb2Og). Observa-se que o valor de AEp aumenta gradualmente com o aumento da
velocidade de varredura, o que indica que, nessas condi¢cdes, o sistema se afasta da
reversibilidade ideal e passa a apresentar um comportamento caracteristico de um processo
quase reversivel (Yamada et al., 2022). O comportamento quase reversivel do processo

12

justifica as distor¢des observadas nos pontos do grafico de Ip em fungdo de v’ em relacao

as respectivas regressoes lineares (Figura 5.3) (Yamada et al., 2022).
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Figura 5.4 — Variagoes da diferenca de potencial entre os picos anddico e catodico (AEp) em
funcdo da velocidade de varredura (v) durante o ensaio eletroquimico dos eletrodos com

material ativo de: (a) MgNb2Os, (b) CaNb2Os, (c) BaNb2Os € (d) SrNbOe.

Por fim, com base na abordagem apresentada por Yao et al. (2021) e discutido na

sec¢ao 3.2, foi realizada uma analise do comportamento eletroquimico dos eletrodos
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modificados por meio das curvas de voltametria ciclica, com o objetivo de identificar se o
processo ¢ predominantemente controlado por difusdo ou se apresenta um comportamento
dominado por capacitancia. Inicialmente, tragou-se a curva do logaritmo da corrente de pico
anoddico (Ipa) ou catddico (Ipc) em fungdo do logaritmo da velocidade de varredura (v),
conforme descrito na Equacao 3.20 (Figura 5.5). A inclinagdo da reta obtida nesse grafico
corresponde ao valor do pardmetro b, que fornece informagdes sobre o mecanismo
predominante no processo eletroquimico. Valores de b proximos a 0,5 indicam que o
processo ¢ controlado por difusdo, enquanto valores proximos a 1,0 sugerem que o processo
¢ dominado por capacitancia superficial. Conforme pode ser observado na Figura 5.5, os
valores do parametro b para os eletrodos modificados com os materiais ativos MgNb2Oe,
CaNb,0Og, BaNb,Og € StNb2Og variaram entre 0,39 e 0,53. Esses valores estdo proximos de
0,5, o que indica que as reagdes eletroquimicas nesses sistemas sdo predominantemente

controladas por um processo de difusao.
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Figura 5.5 — Logaritmo da corrente de pico anddico (Ipa) ou catddico (Ipc) em fungdo do
logaritmo da velocidade de varredura (v) durante o ensaio eletroquimico dos eletrodos com

material ativo de: (a) MgNb2Os, (b) CaNb2Os, (c) BaNb2Os e (d) SrNbOe.
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Em uma segunda etapa, a Equagao 3.22 foi utilizada para investigar de forma mais
quantitativa a contribui¢do relativa de cada mecanismo (difusivo e capacitivo) na resposta
de corrente do sistema. Para isso, a corrente obtida em diferentes velocidades de varredura

foi normalizada por v!?

e representada graficamente em fun¢do de v2. A partir da reta
ajustada, foram determinados os coeficientes k; (relacionado a capacitancia) e ko
(relacionado a difusdo), permitindo calcular a fracdo percentual da corrente atribuida a cada
processo em diferentes condigdes experimentais (Figuras 5.6, 5.7, 5.8 ¢ 5.9). Essa andlise
combinada permitiu caracterizar com maior precisdo a natureza do processo eletroquimico

envolvido, evidenciando a influéncia das propriedades dos materiais ativos utilizados na

modificacdo dos eletrodos sobre a dominancia do comportamento difusivo.
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Figura 5.6 — Contribui¢do das correntes capacitiva e difusiva do eletrodo com material ativo
de MgNb,Os nas seguintes velocidades de varredura: (a) 1 mV/s, (b) 50 mV/s (c) 100 mV/s
e (d) variagao de 1 a 100 mV/s.
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A difusdo i6nica nos eletrolitos ¢ um fator determinante para o desempenho de
dispositivos eletroquimicos, sendo responsavel pelo transporte eficiente de espécies
carregadas entre os eletrodos. Seja em eletrolitos liquidos, solidos ou gelificados, a
capacidade de sustentar reagdes eletroquimicas esta diretamente associada a mobilidade
i0nica e ao coeficiente de difusdo dos materiais ativos. Limitagdes nesse transporte levam a
formagdo de gradientes de concentragdo, aumentando a polarizagdo e reduzindo a eficiéncia
energética dos dispositivos (Heubner; Schneider; Michaelis, 2020). Dessa forma, a
contribuicao difusiva do eletrolito constitui um elemento central na manutengao da corrente

eletroquimica e na estabilidade de operagdo dos sistemas.
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Figura 5.7 — Contribuigdo das correntes capacitiva e difusiva do eletrodo com material ativo
de CaNb,Os nas seguintes velocidades de varredura: (a) 1 mV/s, (b) 50 mV/s (¢) 100 mV/s
e (d) variagao de 1 a 100 mV/s.

No contexto das baterias recarregéaveis, especialmente as de ions de litio, a difusao

i0nica no eletrolito torna-se critica durante regimes de alta taxa de carga e descarga. Nesses
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casos, a demanda por transporte rapido de ions litio pode superar a capacidade de difusdo do
eletrdlito, gerando forte polarizagdo por concentracdo e queda acentuada do potencial
terminal (Heubner et al., 2021). Tais limitacdes difusivas tornam-se ainda mais relevantes
em baterias de proxima geracao, que utilizam ions maiores (como Na*, Mg?" ou Ca*"), cujas
mobilidades e coeficientes de difusdo sdo intrinsecamente menores (Balaouras et al., 2025).
Assim, o desempenho da célula, em termos de densidade de corrente, eficiéncia de carga e

durabilidade, depende diretamente da eficiéncia do transporte difusivo no eletrdlito.
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Figura 5.8 — Contribuigdo das correntes capacitiva e difusiva do eletrodo com material ativo
de BaNb,Os nas seguintes velocidades de varredura: (a) 1 mV/s, (b) 50 mV/s (¢) 100 mV/s
e (d) variagao de 1 a 100 mV/s.

Em supercapacitores, que armazenam energia por meio da formacao de dupla camada
elétrica ou por pseudocapacitancia superficial, a difusdo dos ions do eletrolito até os poros
ativos do eletrodo ¢ essencial para garantir alta densidade de poténcia. Quando o transporte

idnico ¢ restrito, observa-se perda de capacitancia em altas frequéncias e diminui¢do da
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eficiéncia de carregamento dos eletrodos (Mendhe; Panda, 2023). Estratégias como o uso de
eletrodos em camadas e otimizagdo da estrutura porosa tém sido adotadas para reduzir
limitacdes difusivas e melhorar o desempenho eletroquimico, especialmente em altas taxas

de varredura (Drummond et al., 2019).
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Figura 5.9 — Contribuigdo das correntes capacitiva e difusiva do eletrodo com material ativo
de SrNb»Os nas seguintes velocidades de varredura: (a) 1 mV/s, (b) 50 mV/s (c) 100 mV/s e
(d) variagao de 1 a 100 mV/s.

Ja& nos sensores eletroquimicos, a difusdo ¢ frequentemente a etapa limitante da
resposta analitica. Em sensores amperométricos, por exemplo, a corrente medida ¢
proporcional a taxa com que o analito se difunde até a superficie do eletrodo, tornando a
eficiéncia difusiva um fator determinante da sensibilidade, da linearidade e do tempo de
resposta do sensor (Karyakin et al., 2009). Portanto, em sistemas sensores, a difusdo idnica

no eletrdlito ¢ fundamental para a precisao e reprodutibilidade dos resultados.
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Diante do exposto, conclui-se que os niobatos de metais alcalino-terrosos (MgNb2O,
CaNb20Og, BaNb,Og € SrNb2Og), sintetizados por meio da rota de moagem de alta energia,
sem a necessidade de tratamento térmico posterior, quando utilizados como material aditivo
em eletrodos de sistemas eletroquimicos, demonstraram predominancia de comportamento
difusivo (Figuras 5.6, 5.7, 5.8 € 5.9). Essa caracteristica ¢ essencial para que materiais ativos
possam ser empregados em eletrolitos de baterias, supercapacitores e sensores
eletroquimicos, contribuindo para o transporte eficiente de ions e, consequentemente, para o

desempenho eletroquimico dos dispositivos.

5.2 — Técnica da espectroscopia da impedancia eletroquimica potenciostatica para

avaliacio dos eletrodos modificados por MgNb,Os, CaNb20¢, BaNb2Os e SrNb2Os

Neste trabalho, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, operando
em modo potenciostatico, foi empregada para investigar as propriedades de transporte dos
sistemas eletroquimicos cujos eletrodos de trabalho continham como material ativo os
niobatos sintetizados (MgNb,0Os, CaNb2Og, BaNb2Og € StNb2Og), com medicdes realizadas
na faixa de 10 mHz a 1 MHz. Os diagramas de Nyquist, apresentados na Figura 5.10, exibem
para todos os analitos, uma resposta complexa, composta por dois arcos semicirculares
sobrepostos, indicando a ocorréncia de multiplos processos relacionais caracteristicos de
sistemas eletroquimicos heterogéneos.

Com base na morfologia dos graficos apresentados na Figura 5.10, foi adotado o
modelo de circuito equivalente apresentado no item 3.3 (Figura 3.7).

A partir das Equagdes 3.26 ¢ 3.27 e da estimativa dos parametros C;, C,, a4 € a5,
utilizando o método descrito no item 3.3, foi possivel, estimar os valores das resisténcias R
e R» para todos os eletrodos avaliados (Tabela 5.1 e Figura 5.11). Esses valores permitiram
estimar a condutividade i6nica total da célula eletroquimica, considerando as contribui¢des
combinadas do eletrolito, dos eletrodos e das conexdes do sistema, conforme a Equagao 3.31.

A Tabela 5.2 apresenta os valores de condutividade elétrica obtidos para cada

eletrodo avaliado.
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Figura 5.10 — Diagramas de Nyquist dos eletrodos com material ativo de MgNb,Os,
CaNb,0s, BaNb2Og € StNb2Os, com medi¢des realizadas na faixa de 10 mHz a 1 MHz.

Tabela 5.1: Parametros estimados por meio da ferramenta Electrochemical Circle Fit
(Nova 2.1.8) e ajustados a partir da espectroscopia da impedancia eletroquimica

potenciostatica, para eletrodos contendo ativos MgNb>Os, CaNb,Os, BaNb2Ogs € SrNb2Os.

Primeiro arco semicircular | Segundo arco semicircular

Material Ativo Ci =~ Ry C, =R

o a2

(nF) (€2) (nF) (€2)

MgNb2Os 23,28 0,74 1025 74,64 0,75 7730
CaNb2Os¢ 14,15 1,00 939 16,49 0,83 6867
BaNb,O¢ 167,45 0,77 6872 319,36 0,61 49835
SrNb2Og 22,34 0,86 4790 81,00 0,64 18316
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Figura 5.11 — Diagramas de Nyquist com desconvocagdo das curvas compostas por dois

arcos semicirculares, indicando a ocorréncia de multiplos processos relacionais
caracteristicos de sistemas eletroquimicos heterogéneos nos eletrodos com material ativo de
(a) MgNb,Og, (b) CaNb20s, (c) BaNb2Og € (d) StNb2Og, com medi¢des realizadas na faixa

de 10mHz a 1 MHz.

Huang et al. (2024), em sua revisdo sobre o desempenho global dos principais
eletrolitos solidos utilizados, apresentam uma comparacao entre as condutividades idnicas
tipicas de diferentes eletrolitos solidos utilizados em baterias de litio. Esse comparativo ¢
apresentado na Tabela 5.3, na qual pode observar uma variagio entre 10 e 102 S/cm.

Hou et al. (2023), desenvolveram um eletrolito polimérico de gel, utilizando madeira
deslenificada como suporte estrutural, poliuretano como matriz e LiClO4 como fonte de ions
litio. O material alcangou uma condutividade i6nica de 2,9x10* S/cm a temperatura
ambiente. Quando empregado em supercapacitores de estado s6lido com eletrodos de carvao

ativado, o sistema apresentou uma capacitancia de 155,7 F/g, energia especifica de 11,49
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Wh/kg e ciclagem estavel por mais de 4000 ciclos, destacando-se como uma solugdo
promissora e sustentavel para aplicagdes em dispositivos de armazenamento de energia.
Shoyiga; Fayemi (2025), apresentaram uma analise sobre o uso de polimeros
condutores, como polianilina, polipirrol e politiofeno, e seus derivados em sensores
eletroquimicos para a detec¢ao de aditivos alimentares e farmacéuticos. O estudo destaca as
propriedades desses materiais, especialmente suas condutividades elétricas tipicas variando
de 10° a 10" S/cm, que podem ser moduladas por dopagem e estrutura quimica. Tais
polimeros atuaram como elementos de reconhecimento devido a sua alta sensibilidade,
seletividade e estabilidade, permitindo o desenvolvimento de sensores eficientes baseados

em técnicas como voltametria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Tabela 5.2: Condutividade i6nica total estimada para células eletroquimicas com eletrodos

de trabalho contendo os materiais ativos MgNb2Ogs, CaNb2Os, BaNb2Os € StNb2Og

L A ~Rur | *R1 | =R, YR
Material Ativo X =~ ¢ (S/cm)
(cm) | (em?) | () | ) | ) |
MgNb2Og 0,03 0,12 60 1025 | 7730 8815 2,84 x 107
CaNbxOs 0,02 0,16 50 939 6867 7856 1,59 x 10
BaNb,Og 0,02 0,18 68 6872 | 49835 | 56775 1,96 x 10°°
SrNb2Os 0,02 0,25 53 4790 | 18316 | 23159 | 3,45x10°

Diante de valores de condutividade observados na literatura (Hou et al., 2023; Huang
et al., 2024; Shoyiga; Fayemi, 2025) (Tabela 5.3), ¢ possivel concluir que as condutividades
iOnicas estimadas para células eletroquimicas contento materiais ativos sintetizados neste
trabalho em seus eletrodos de trabalho (Tabela 5.2) estdio em um nivel inferior, quando
comparados com eletrodos solidos do tipo fosforeto, mas apresentam desempenhos
comparados aos eletrolitos solidos do tipo hidroboreto e 6xidos, sintetizados por Sakamoto
et al. (2023) e Ahmad et al. (2024a), com a vantagem de ser de baixo custo, devido ao nidbio
ser um elemento com boa disponibilidade mundial, com maior reserva no Brasil. Tal
condutividade indica que a amostra possui uma mobilidade i6nica significativa, mas limitada
para aplicacdes de alta corrente, sendo mais adequada para dispositivos como baterias de

estado solido, sensores eletroquimicos ou supercapacitores.
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Tabela 5.3: Comparacao de condutividades i6nica entre diferentes tipos de eletrolitos

soOlidos utilizados em baterias de litio

Tipos de Férmula Quimica Condutividade Referéncias
Eletrolitos Solidos Ionica - ¢ (S/cm) Bibliografica
LisPS5Cl com 3
Sulfetos terpolimero EMG 1,88x10 Hong et al. (2024)
LiF@Lii0GeP2S12 1,46 x10°3 Jin et al. (2023)
Li4A}l’g(O)471-§(l)(n)12é‘V De 1,63x10%a Ahmad et al.
Oxidos 070 1,68x10 (2024a)
em massa de LiBr
Li1,5A1(),5G61,5(PO4)3 2,50X10'4 Sun et al. (2024)
Z1rO2(-ACl)-A2ZrClg De 4,00x0* a
Haletos (A = Li ou Na) 130107 Kwak et al. (2023)
. . Sakamoto et al.
L17La3ZI‘2012—LlBH4 5,80X10'5 a 23.(1;1(())2(;)6 a
. . 4
Hidroboretos Li2(B11H14)(CB11H12) 1,10x10 Payandeh et al.
© © (2021)
Li3(B11H14)(CBoH1o)2 1,10x1073
LisP, LiP, LisP7, Maltsev et al
Fosforeto LisP11, LiP7, LisPs, De 10 a 10 (20V23) N
Li5P4 € LiPs
Polimero solido PFVS 6,30x10* Peng et al. (2024)
LiOTf, LLZTO e o
Matriz Polimérico composito de 5,09x10 Fan et al. (2024)
PVDF/PVAC

Fonte: Adaptado de Huang et al. (2024)

A resisténcia interfacial elevada ((R1 + R2) > 10 kQ), observadas nos materiais ativos
BaNb,Og e StNb2Og (Tabela 5.2), sugere que a interface eletrodo/eletrolito pode ser um fator
limitante no desempenho do dispositivo, podendo ser mitigada por dopagens (Ahmad et al.,
2024a), modificacdes superficiais (Jiang et al., 2022) ou introdu¢do de camadas interfaciais
condutoras (Sakamoto et al., 2023).

Ahmad et al., (2024a), desenvolveram um eletrolito a base de 6xido (AIPO4-Si0,-
LisP207), sintetizado por rota convencional em estado solido, que apresentou elevada
estabilidade estrutural e excelente resisténcia a umidade. Embora a condutividade i6nica
inicial do material contendo Mn sinterizado a 900 °C tenha sido relativamente baixa
(1,63x10° S/cm a temperatura ambiente), os autores demonstraram que a adi¢do de 8% em
massa de LiBr promoveu um aumento expressivo da condutividade, atingindo 1,68x10*
S/cm. Esse aprimoramento foi atribuido a redugdo significativa das fronteiras de grao, sem
a necessidade de sinteriza¢do em altas temperaturas, indicando que a dopagem com LiBr

atua como estratégia eficaz para otimizar o transporte i0nico em matrizes 6xidas. Assim, os

185



compdsitos terndrios dopados com LiBr revelam-se candidatos promissores para aplicagao
em baterias de litio, reunindo estabilidade, seguranca e desempenho eletroquimico superior.

Jiang et al. (2022), com o objetivo de superar a limitacdo da baixa condutividade
10nica apresentada por eletrolitos poliméricos solidos, propuseram estratégias baseadas na
modificacdo da morfologia superficial de matrizes a base de PVDF. Em um dos estudos, foi
desenvolvido um eletrélito composito contendo oxalato de niquel, o qual promoveu
alteracdes significativas na estrutura superficial do PVDF, resultando em uma superficie
mais densa e homogénea. Essa modificacdo demonstrou ser eficaz na reducdo da resisténcia
a transferéncia de carga, favorecendo o transporte de ions litio e refletindo-se em melhor
desempenho eletroquimico. A andlise por espectroscopia de impedancia evidenciou uma
melhoria substancial na condutividade idnica, que atingiu 1,5x10* S/cm em temperatura
ambiente, valor atribuido a menor porosidade superficial e a otimizagao dos caminhos de
condugdo. Tais resultados indicam que o controle da microestrutura superficial ¢ uma
abordagem promissora para o desenvolvimento de eletrolitos so6lidos com propriedades
aprimoradas para aplicacdo em baterias de ions de litio.

Sakamoto et al. (2023), com o intuito de superar as limitagdes relacionadas a baixa
condutividade i6nica do LiBH4 isolado, foi desenvolvido um eletrélito so6lido composito a
base de LisLazZr012 (LLZ) e LiBH4, ambos compativeis com anodos de litio metalico. A
preparacdo do LLZ por moagem manual, em substituicdo a moagem por bolas, favoreceu a
obtengdo de um compdsito mais denso, sem formagdao de fases secundarias, conforme
verificado por espectroscopia de ressondncia magnética nuclear com rotagdo em angulo
magico. Durante a formulacao do composito, o LiBH4 atuou como fase de preenchimento
entre as particulas de LLZ, formando camadas interfaciais condutoras que facilitaram o
transporte de ions Li*. Essa estrutura interfacial continua promoveu um aumento
significativo da condutividade idnica, atingindo 5,80x10> S/cm, valor, aproximadamente
670 vezes superior ao do LiBH4 isolado, mesmo em temperatura ambiente.

A andlise de impedancia permitiu extrair parametros relevantes para a compreensao
da resposta elétrica e interfacial do material, e forneceu subsidios para o seu aprimoramento

estrutural e funcional visando aplicacdes energéticas.
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5.3 — Técnica da voltametria de onda quadrada (VOQ) para detec¢cdo dos metais

pesados Pb** e Cd*" em meio aquoso

Nesta etapa, foram realizados ensaios em triplicata para avaliar o comportamento
eletroquimico das espécies Pb** (0,5 mg/L) e Cd*>* (0,2 mg/L), na superficie de eletrodos de
trabalho modificados com os niobatos sintetizados (MgNb2Ogs, CaNb2Os, BaNb2Os €
SrNb2O¢). As concentragdes de Pb?" (0,5 mg/L) e Cd** (0,2 mg/L) sdo estabelecidas pela
Resolu¢ao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n® 430, de 13 de maio de
2011, que define os limites, condigdes e padrdes de lancamento de efluentes. Os testes
voltamétricos foram conduzidos em meio de eletrdlito suporte composto por solucao de KCl
a 0,1 mol/L. Com o objetivo de avaliar o potencial dos eletrodos modificados com os
niobatos sintetizados neste trabalho na quantificacao de espécies de metais pesados, foram
investigados os pardmetros eletroquimicos da técnica de Voltametria de Onda Quadrada
(VOQ). A partir desses estudos, foram construidas curvas analiticas visando a estimativa dos

limites de detec¢do (LD) e de quantificagdo (LQ) para o ion Pb*",

5.3.1 — Estudo comparativo entre os eletrodos de trabalho modificados com os niobatos

sintetizados (MgNb2Os, CaNb2Os, BaNb2Ogs € StNb2Og)

O estudo comparativo entre os eletrodos modificados com os niobatos sintetizados
(MgNb,Og, CaNb20Os, BaNb,Og € StNb2Os), voltado a detecgdo das espécies Pb?" e Cd** em
suas superficies, foi conduzido por meio da técnica de Voltametria de Onda Quadrada
(VOQ), utilizando como eletrélito suporte uma solucao de KCl a 0,1 mol/L. Para a realizacao
dos ensaios, as etapas foram baseadas no procedimento sugerido por (Pu et al., 2021):

1 — Protocolo de limpeza da superficie dos eletrodos: antes e apos cada ciclo de ensaio, o

eletrodo de trabalho modificados com os niobatos sintetizados, o contra eletrodo de platina
e o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em KCl 3 mol/L) foram imersos em uma solugdo de
KC10,1 mol/L sob agitacao e condicionados a um potencial constante de +0,4 V durante 300
segundos, com o objetivo de promover a limpeza da superficie dos eletrodos.

2 — Procedimento para deteccdo das espécies Pb%" e Cd*" na superficie dos eletrodos de

trabalho: o eletrodo de trabalho, modificado com os niobatos sintetizados, juntamente com
o contra eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em KCI1 3 mol/L), foi imerso
em uma solugdo de KCl a 0,1 mol/L contendo ions Pb** (0,5 mg/L) ou Cd** (0,2 mg/L). Ap6s

a etapa de agitagdo e pré-concentracdo em potencial constante de —1,2 V durante 300
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segundos, a solucao foi mantida em repouso por 30 segundos e, em seguida, submetida a
analise por Voltametria de Onda Quadrada (VOQ). A varredura de potencial foi realizada na
faixa de —0,2 V a—1,0 V, com amplitude de 40 mV, incremento de 5 mV e frequéncia de 15
Hz. O procedimento foi executado em triplicata, e entre cada ciclo foi adotado o protocolo
de limpeza da superficie dos eletrodos, conforme descrito no item 1.

A Figura 5.12 apresenta as curvas de VOQ obtidas para a concentragdo de 0,5mg/L
de Pb** em solugdo de KCI 0,1mol/L, utilizando diferentes eletrodos de trabalho
modificados. O sinal de corrente de pico associado a oxidacao do Pb*" (E = — 0,50 V) no
eletrodo modificado com SrNb>Os foi de 2,06 vezes maior do que aquele registrado para o
eletrodo modificado com carbono black puro. Em contrapartida, os eletrodos modificados
com MgNb,Os, CaNb,Os e BaNb2Og apresentaram correntes de pico 1,31, 2,67 e 7,25 vezes
menores, respectivamente, em comparacao ao mesmo eletrodo de referéncia.

Na Figura 5.12 sdo apresentadas as curvas de VOQ obtidas para a detec¢ao de Cd**
na concentracdo de 0,2 mg/L, em meio de KCI 0,1 mol/L, utilizando diferentes eletrodos de
trabalho modificados. Verifica-se que os eletrodos modificados com SrNb>Os e MgNb2Os
exibiram sinais de corrente de pico, associado a oxidagdo do Cd** (E = — 0,85 V),
respectivamente, de 3.54 e 1,34 vezes maiores que o observado para o eletrodo contendo
apenas carbono black. Em contraste, os eletrodos modificados com CaNb2Os € BaNb2Og
apresentaram respostas de corrente significativamente inferiores, sendo, respectivamente,

1,25 e 2,03 vezes menores que as do eletrodo de referéncia.
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Figura 5.12 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes aos picos de oxidagao
das espécies: (a) Chumbo (Pb*") a 0,5 mg/L ¢ (¢) Cadmio (Cd*") a 0,2 mg/L, bem como os
graficos de intensidade de corrente com seus respectivos desvios-padrdo para as espécies (b)
Pb?* (0,5 mg/L) e (d) Cd** (0,2 mg/L), obtidos nas superficies dos eletrodos modificados
com carbono black (CB), CB + MgNb,Os, CB + CaNb,Os, CB + BaNb,Og ¢ CB + SrNb2Oe,
em solu¢ao de KCI 0,1 mol/L. Condigdes experimentais: tempo de deposicdo de 300s;
potencial inicial: -0,2V; potencial final: -1,0V; frequéncia: 15Hz; amplitude de modulagao:
40mV; incremento de potencial (AE): SmV; e potencial de deposi¢ao: -1,2V; pH do eletrélito
de suporte: 5,5.

A introducdo de cations de um metal alcalino-terrosos em estruturas cristalinas do
tipo perovskita ndo promove interacdes quimicas diretas com ions metalicos pesados, como
Pb** e Cd**. No entanto, sua presenca induz modificagdes estruturais e eletronicas relevantes,
capazes de influenciar de maneira expressiva o desempenho eletroquimico dos materiais,
como pode ser observado na Figura 5.12. Esses cations desempenham papel importante na
estabilidade da rede cristalina, contribuindo para a formagdo de vacancias e imperfeigoes

estruturais que se comportam como sitios ativos para adsor¢do de espécies eletroativas.
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A diferenca nos raios idnicos entre os cations incorporados permite ajustar
propriedades como area superficial especifica, porosidade e densidade de carga na superficie
dos materiais. Tais caracteristicas afetam diretamente a interagdo com os analitos,
particularmente com os ions metalicos em solugdo. Esses efeitos estruturais e morfologicos
se traduzem em sinais voltamétricos mais nitidos € em menores valores de resisténcia de
transferéncia de carga, conforme demonstrado por analises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). Assim, mesmo na auséncia de afinidade quimica direta com os metais
pesados, os niobatos contendo Mg, Ca, Sr ou Ba atuam como matrizes funcionais eficientes,
promovendo a deteccdo sensivel e seletiva dessas espécies por meio da modulagdo das
propriedades fisico-quimicas da superficie ativa.

Embora o BaNb,Og apresente o maior raio idnico (1,35 A) entre os niobatos de metais
alcalino-terrosos utilizados na modificacao dos eletrodos, sua rede cristalina excessivamente
expandida pode ter comprometido a coesdo estrutural do material, dificultando a
transferéncia eficiente de carga. Esse efeito pode ter contribuido para a menor intensidade
de corrente observada nas analises de Voltametria de Onda Quadrada (VOQ), durante o
processo de oxidagao dos ions Pb*" e Cd*".

Os resultados apresentados na Figura 5.12, revelaram que, entre os niobatos de metais
alcalino-terrosos investigados, o SrNb,Og apresentou a maior corrente de pico para a
deteccao dos ions Pb*" e Cd**. Este desempenho evidencia a influéncia das propriedades
estruturais, eletronicas e superficiais de cada material sobre a seletividade e sensibilidade do
sensor eletroquimico. O excelente desempenho do SrNb>Og pode ser atribuido ao maior raio
i6nico do Sr*" (1,18 A), quando comparado ao Ca?" (0,99 A) e ao Mg?" (0,72 A), que
contribui para um maior espagamento na rede cristalina e, consequentemente, maior area
superficial e porosidade. Esses fatores favorecem a adsor¢ao eficiente de espécies de maior
raio, como os Pb** (1,20 A) e Cd*" (0,97 A), aumentando a densidade de cargas disponiveis
na interface eletroquimica e resultando em maiores correntes de pico durante os
experimentos voltamétricos.

O CaNb:Oeg, apesar de possuir uma boa estabilidade estrutural, como apresenta um
raio i6nico intermediario, ndo demonstrou seletividade preferencial para nenhum dos
analitos.

Por outro lado, o destaque do MgNb,Os, como o segundo maior de pico de corrente
na detec¢do dos ions Pb*" e Cd** ¢ particularmente relevante, considerando que o Mg?* possui
o menor raio idnico das opgdes (0,72 A), resultando naturalmente em uma estrutura mais

densa e compacta. No entanto, os materiais utilizados neste estudo foram sintetizados por
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moagem de alta energia, uma técnica que promove a reducao do tamanho de particula, induz
defeitos estruturais controlados e aumento da &rea superficial ativa. Esses efeitos
compensam a compactacdo estrutural tipica do MgNb,Og, possibilitando maior
acessibilidade superficial e favorecendo a adsorcao e transferéncia de carga de ions.

Os resultados apresentados na Figura 5.12, demonstram que o desempenho dos
niobatos na detec¢do de ions metalicos pesados depende ndo apenas do tipo de cation M?*
presente na estrutura, mas também da rota de sintese empregada e da interacdo especifica
entre o material e o analito alvo. Neste estudo, o StNb,Os mostrou-se mais eficaz para a
deteccdo dos ions Pb** e Cd*, evidenciando o potencial de aplicacdo seletiva desses

materiais em sensores eletroquimicos personalizados para detec¢do novos analitos.

5.3.2 — Otimizagio das condi¢des dos ensaios para detec¢do e quantifica¢do dos ions de Pb>*

em meio aquoso

As condicdes experimentais da técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ)
foram otimizadas com o objetivo de maximizar a sensibilidade na detec¢do dos fons de Pb?*
(0,5 mg/L), utilizando o eletrodo modificado com carbono black + StNb,Og, em solucao de
KCI (0,1 mol/L). Os parametros avaliados incluiram o potencial de deposi¢do, tempo de
deposicao, frequéncia, amplitude de modulagcdo e pH do eletrolito de suporte. Todas as

analises foram realizadas em triplicatas com obten¢do de desvio padrao.

5.3.2.1 — Otimizagdo do potencial de deposi¢do

O efeito do potencial de deposigao sobre a amplitude da corrente de pico associada a
oxidagdo dos ions Pb?* foi avaliado por meio da voltametria de onda quadrada, considerando
a faixa de potencial de -0,7 Va-1,2 V.

Conforme ilustrado na Figuras 5.13, se observou que, durante o processo de oxidagao
dos ions Pb?", as correntes de pico aumentam significativamente & medida que o potencial
de deposicao se torna mais negativo, variando de —0,7 V a—0,8 V. No entanto, a partir desses
valores, verifica-se uma reducdo nas correntes de pico. Segundo Pu et al., (2021), essa
diminui¢do ¢ atribuida a intensificacdo da reacao de evolug¢ao do hidrogénio na superficie
do eletrodo modificado, a qual compete com o processo de deposicao dos ions metalicos em
potenciais mais negativos. Com base nesses resultados, o potencial de deposi¢do ideal foi

definido como —0,8 V para os ions Pb**, por proporcionar maior eficiéncia na acumulagio
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do respectivo ion. Com base nos trabalhos de Ferreira et al. (2021) e Manami et al. (2025),
a escolha do valor ideal para os potenciais de deposicao, foi orientada pela maior intensidade
de corrente de pico, pela obtengdo de um perfil voltamétrico mais definido, caracterizado
pela menor largura a meia altura do pico, e pela sua maior estabilidade, apresentando

menores valores no desvio padrao das medidas realizadas em triplicatas.
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Figura 5.13 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes: (a) picos de oxidacao
dos ions de chumbo (Pb%") a 0,5 mg/L e (b) intensidade de corrente com seus respectivos
desvios-padrao, obtidos nas superficies dos eletrodos modificados com carbono black (CB)
+ SrNb2Og, em solugdo de KCl 0,1 mol/L, para diferentes potenciais de deposicao.
Condigdes experimentais: tempo de deposi¢cdo de 300s; potencial inicial: -0,2V; potencial
final: -1,0V; frequéncia: 15Hz; amplitude de modulag¢do: 40mV; incremento de potencial

(AE): 5SmV, pH do eletrolito de suporte: 5,5.

Ferreira et al. (2021), investigaram a detec¢do das espécies metalicas Fe’*, Cu?",
Zn**, Pb?>* e Cd** em meio etandlico utilizando eletrodos de diamante dopado com boro por
meio da voltametria de redissolu¢do com pulso diferencial, com eletrodos contendo
8000ppm de dopagem. Os parametros metodologicos da técnica: tempo e potencial de
acumulacdo, frequéncia e amplitude, foram otimizados em diferentes meios eletroliticos.
Dentre os resultados, destacou-se o desempenho na detec¢do dos ions Pb>" ¢ Cd**. Para o
Pb?*, o potencial de acumulag¢do de —0,6 V apresentou a maior intensidade de corrente de
pico e um perfil voltamétrico bem definido, sendo observada uma diminuig¢do da resposta
eletroquimica em potenciais mais negativos, atribuida a evoluc¢ao de hidrogénio e a formagao

de bolhas gasosas que comprometem a deposi¢cdo dos ions metalicos.
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Manami et al. (2025), desenvolveram um sensor eletroquimico sensivel para a
deteccdo de ions Pb*" em amostras ambientais, utilizando eletrodos de carbono vitreo
modificados com um nanocompdsito de 6xido de cobalto e 6xido de grafeno reduzido. O
material foi caracterizado por diversas técnicas fisico-quimicas e apresentou excelente
desempenho eletroquimico, avaliado por voltametria ciclica e voltametria de redissolug¢ao
com pulso diferencial. A otimizagdo do pardmetro potencial de deposicdo foi essencial para
maximizar a sensibilidade do sensor, sendo investigada na faixa de —0,8 a —1,4 V. Se
observou que a corrente de pico para Pb>" aumentou até —1,0 V, valor a partir do qual ocorreu
uma queda acentuada do sinal analitico devido a intensificagcdo da evolucao de hidrogénio,
que interfere negativamente na deposi¢cdo do ion metalico. Dessa forma, o potencial de
—1,0V foi definido como ideal, por promover maior eficiéncia de deposicao e estabilidade

do sinal.

5.3.2.2 — Otimizagdo do tempo de deposi¢do

O tempo de deposigao exerce um papel fundamental na amplificagcdo da sensibilidade
de sensores eletroquimicos (Pu et al., 2021). O impacto dessa variavel sobre a amplitude da
corrente de pico associada a oxidagdo dos ions de Pb** foi avaliado por meio da técnica de
voltametria de onda quadrada, na faixa de 180 a 360 segundos.

Conforme ilustrado na Figura 5.14, se observou um aumento progressivo das
correntes de pico até 300 segundos para os ions Pb?*. A partir desse ponto, uma leve redugio
na intensidade do sinal foi registrada, atribuida a saturacdo da superficie do eletrodo (Pu et
al., 2021). Com base nesses resultados, o tempo de deposicao ideal foi estabelecido em 300
segundos nos experimentos subsequentes.

Pu et al. (2021), apresentaram o desenvolvimento e otimizagdo de um sensor
eletroquimico modificado com Fe304/Bi>03/C3N; para a detecgdo simultanea dos ions Cd?*
e Pb?" em solugdes aquosas. A técnica de voltametria por onda quadrada foi utilizada para
avaliar o desempenho eletroquimico do sensor. Entre os parametros otimizados, o tempo de
deposicao foi destacado como fator critico para a sensibilidade do sistema. Com base nos
resultados dos experimentos, um potencial de deposi¢do de — 1,1 V por um tempo de 300
segundos foram escolhidos como o ideal para os ensaios, garantindo méaxima resposta

analitica sem comprometer a estabilidade do sinal.
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Figura 5.14 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes: (a) picos de oxidagao
dos ions de chumbo (Pb%**) a 0,5 mg/L e (b) intensidade de corrente com seus respectivos
desvios-padrao, obtidos nas superficies dos eletrodos modificados com carbono black (CB)
+ SrNb2Og, em solucdo de KCl1 0,1 mol/L, para diferentes tempos de deposi¢ao. Condig¢des
experimentais: potencial de deposi¢do de -0,8V; potencial inicial: -0,2V; potencial final: -
1,0V; frequéncia: 15Hz; amplitude de modulagdo: 40mV; incremento de potencial (AE):
SmV; pH do eletrolito de suporte: 5,5.

5.3.2.3 — Otimizacgao da Frequéncia

Nesta fase, foi realizado um estudo a respeito da influéncia da variacao da frequéncia
no processo de oxidagdo dos fons de Pb*" na superficie do eletrodo de trabalho através da
técnica de voltametria de onda quadrada, na faixa de 10 a 25 Hz (Figura 5.15).

No processo de oxidagdo dos ions de Pb?*, foi selecionado uma frequéncia de 15 Hz
como valor ideal, pois apresentou uma maior intensidade de corrente de pico, um melhor
perfil voltamétrico e uma maior estabilidade.

Hwang et al. (2019), desenvolveram um sensor eletroquimico baseado em um
nanocompdsito de bismuto-quitina, obtido por coeletrodeposi¢ao sobre eletrodo de carbono
serigrafado, visando a detec¢do simultanea de ions metalicos pesados, com destaque para
Pb?" e Cd*" em amostras de dguas residuarias coletadas em areas de mineragdo. A otimizagdo
dos parametros operacionais da técnica de redissolu¢do anodica com onda quadrada
demonstrou que a frequéncia aplicada tem papel decisivo na resposta analitica. A frequéncia
de 20 Hz, proporcionou maior corrente de oxida¢do para ambos os analitos, refletindo

sensibilidade aprimorada do sistema. No entanto, quando associada a amplitude de
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modulagado de 0,25 V, se observou um aumento no ruido de fundo. Assim, a combinagao de
frequéncia de 20 Hz com amplitude de modulacdo reduzida para 0,05 V foi considerada
ideal, garantindo elevada intensidade de sinal e boa estabilidade.

Os resultados obtidos por Hwang et al. (2019) motivaram uma investigacdo mais
aprofundada sobre a influéncia da amplitude de modulag¢do utilizada na voltametria de onda

quadrada, cujos detalhes sdo apresentados no item 5.3.2.4.
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Figura 5.15 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes: (a) picos de oxidagdo
dos ions de chumbo (Pb%*) a 0,5 mg/L e (b) intensidade de corrente com seus respectivos
desvios-padrao, obtidos nas superficies dos eletrodos modificados com carbono black (CB)
+ SrNb2Os, em solu¢do de KCI 0,1 mol/L, para diferentes frequéncias. Condigdes
experimentais: potencial de deposicao de -0,8V; tempo de deposicao de 300s; potencial
inicial: -0,2V; potencial final: -1,0V; amplitude de modulagao: 40mV; incremento de

potencial (AE): 5mV; pH do eletrélito de suporte: 5,5.

5.3.2.4 — Otimizacao da amplitude de modulagao

O efeito da amplitude de modulagao sobre a intensidade da corrente de pico associada
a oxidagdo dos ions de Pb?" foi avaliado por meio da voltametria de onda quadrada,
considerando a faixa de 20mV a 60mV.

Conforme ilustrado na Figuras 5.16, se observou durante o processo de oxidac¢ao dos
fons de Pb*', que as correntes de pico aumentam significativamente a medida que a
amplitude de modulacdo foi incrementada, variando de 20mV a 40mV. No entanto, acima
desses valores, se verificou uma redugdo nas correntes de pico. De acordo com Hwang et al.

(2019), essa diminuigao esta relacionada ao aumento do ruido de fundo, que resulta em maior
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largura a meia-altura e na consequente reducdo da amplitude do sinal de pico. Com base
nesses resultados, a amplitude de modulacdo ideal foi estabelecida em 40mV, por
proporcionar melhor defini¢do dos picos voltamétricos sem comprometer a sensibilidade ou

ampliar excessivamente a largura dos sinais.
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Figura 5.16 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes: (a) picos de oxidacao
dos ions de chumbo (Pb%") a 0,5 mg/L e (b) intensidade de corrente com seus respectivos
desvios-padrao, obtidos nas superficies dos eletrodos modificados com carbono black (CB)
+ SrNb2Os, em solugdo de KCI 0,1 mol/L, para diferentes amplitudes de modulacao.
Condigdes experimentais: potencial de deposicao de -0,8V; tempo de deposicdo de 300s;
potencial inicial: -0,2V; potencial final: -1,0V; frequéncia: 15Hz; incremento de potencial

(AE): 5SmV pH do eletrdlito de suporte: 5,5.

Pu et al. (2021) utilizaram uma amplitude de modulagcdo de 25mV no estudo da
detecgdo simultinea dos ions Pb?>* e Cd*" em solugdes aquosas, enquanto Hwang et al. (2019)
empregaram uma amplitude de 50mV para a detec¢do desses mesmos ions em amostras de
aguas residudrias provenientes de areas de mineracdo. Esses trabalhos demonstram que a
amplitude de modulagdo adotada neste estudo encontra-se dentro da faixa amplamente
utilizada na literatura, sendo adequada para a otimizacdao da sensibilidade e resolugdo na

deteccao eletroquimica de metais pesados.
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5.3.2.5 — Otimizacao do pH do eletrolito de suporte

O efeito do pH do eletrolito de suporte sobre a amplitude da corrente de pico
associada a oxida¢do dos fons Pb?" foi avaliado por meio da voltametria de onda quadrada,
considerando uma variagdo de pH entre 3,0 € 5,5.

Conforme ilustrado na Figura 5.17, os resultados indicam que a corrente de pico €
fortemente influenciada pelo pH do eletrélito suporte, sendo observada maior estabilidade e
intensidade do sinal na faixa de pH entre 3,0 e 3,5. Em valores de pH mais elevados, se
verifica uma reducdo na intensidade da corrente de pico. De acordo com Pu et al. (2021),
esse comportamento estd relacionado a formacao de hidroxidos metalicos insoluveis, que
reduzem a concentragdo de ions livres disponiveis na solugdo, comprometendo o processo
de adsor¢ao na superficie do eletrodo e, consequentemente, diminuindo a resposta
eletroquimica. Com base nos resultados obtidos, o pH ideal foi estabelecido em 3,5, por
apresentar boa defini¢ao dos picos voltamétricos, além de demandar menor quantidade de

insumos, como o acido cloridrico (HCI), para o preparo da solucao do eletrélito suporte.
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Figura 5.17 — Voltamogramas de onda quadradas correspondentes: (a) picos de oxidagdo
dos ions de chumbo (Pb?*) a 0,5 mg/L e (b) intensidade de corrente com seus respectivos
desvios-padrao, obtidos nas superficies dos eletrodos modificados com carbono black (CB)
+ SrNb2Os, em solugdo de KCl 0,1 mol/L, para diferentes pH do eletrdlito de suporte.
Condigdes experimentais: potencial de deposicao de -0,8V; tempo de deposicdo de 300s;
potencial inicial: -0,2V; potencial final: -1,0V; frequéncia: 15Hz; amplitude de modulagao:

40mV,; incremento de potencial (AE): SmV.
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Pu et al. (2021), ap6s avaliarem a influéncia do pH na faixa de 4,0 a 6,0 utilizando
uma solucdo tampao de acetato de sodio e 4cido acético (0,1 mol/L), adotaram o pH 4,5
como condi¢do ideal para a detec¢do simultdnea dos ions Pb?* e Cd*" em solugdes aquosas.
De forma semelhante, Hwang et al. (2019) utilizaram uma solucao tampao de acetato com a
mesma concentracdo (0,1 mol/L) e pH 4,5 como eletrdlito de suporte na detecgdo desses
mesmos ions em amostras de aguas residudrias provenientes de areas de mineragdo. Por
outro lado, Ferreira et al. (2021), apos testar diferentes tipos de eletrdlitos, optaram por
utilizar uma solu¢ao de HCI1 0,1 mol/L (pH 1,0) para a detec¢ao de ions Pb*" em solucdes
aquosas. A escolha do pH neste estudo esta em consondncia com os valores reportados na
literatura, demonstrando ser apropriada para melhorar tanto a sensibilidade quanto a
definicdo dos sinais voltamétricos na detec¢do de metais pesados por métodos

eletroquimicos.

5.3.3 — Quantificagdo dos ions de Pb*" em meio aquoso

Apos a otimizagdo dos parametros da técnica de voltametria de onda quadrada
(VOQ) para o processo de oxidagdo do ion Pb?" na superficie do eletrodo modificado com
niobato de estroncio, foram construidas curvas analiticas utilizando o método de adigdo de
padrdes, considerando a faixa de concentragao de 0,25 mg/L a 2,5 mg/L de chumbo. Com
base nessas curvas analiticas (Figura 5.18), foi possivel estimar os valores de limite de
detec¢dao (LD), conforme a Equacdo 3.25, e limite de quantificacdo (LQ), conforme a
Equacao 3.26. Os valores obtidos, juntamente com os parametros eletroquimicos otimizados,
estdo apresentados na Tabela 5.4.

Os resultados obtidos para quantificacdo dos ions de Pb?>" em meio aquoso,
demonstram que o eletrodo modificado com niobato de estroncio apresenta desempenho
eletroquimico satisfatorio, com boa linearidade da curva analitica e limites de detecgdo e
quantificagdo compativeis com padrao de langcamento de efluentes estabelecidos pela
Resolucao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n? 430, de 13 de maio de
2011 (0,5 mg/L de Pb*"). A simplicidade do processo de sintese € a auséncia de etapas
adicionais de modificacdo da superficie eletroativa refor¢am o potencial do material como
uma alternativa viavel e de baixo custo para a deteccdo de ions metalicos em meio aquoso.
Esses resultados demonstram que, embora os ensaios de deteccdo de metais pesados tenham

sido conduzidos em meio controlado, o niobato de estroncio apresentou respostas
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eletroquimicas estaveis e sensiveis, evidenciando seu potencial para aplicacdes diretas em

ambientes reais, como rios da regido amazonica.
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Figura 5.18 — Curvas analiticas do processo de oxidagdo do ion Pb*" na superficie do

eletrodo modificado com niobato de estroncio, com condi¢des experimentais otimizadas da

técnica VOQ (Tabela 5.4)

Tabela 5.4: Parametros otimizados para técnica de VOQ, LD e LQ para o processo

detec¢do e quantificagdo do ion de Pb?*, utilizando eletrodos modificados com carbono

black (CB) + StNb2Os, em solugdo de KC1 0,1 mol/L

Parametros Valores Otimizados
Potencial de deposi¢ao -0,8V
Tempo de deposi¢ao 300 s
Frequéncia 15 Hz
Amplitude de modulagao 40 mV
pH do eletrolito de Suporte 3,5
Limite de Detecgao 0,0353 mg/L

Limite de Quantificagao

0,1033 mg/L




CAPITULO 6
CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1 — CONCLUSOES

Atualmente o emprego dos niobatos de metais alcalinos terrosos puros, no campo da
eletroquimica, mais precisamente como eletrdlito em sistemas de armazenamento de energia
e sensores, encontra-se praticamente ausente na literatura, apesar de apresentar propriedades
estruturais, morfologicas, texturais e termodindmicas compativeis com esse tipo de
aplicacdo. Neste trabalho foram sintetizados niobatos de metais alcalinos terrosos puros com
estrutura do tipo perovskita (M>*Nb,Og, M?>" = Mg, Ca, Sr, Ba), através da técnica de
moagem de alta energia, os quais foram investigados o potencial do emprego desses
compositos com eletrolito solido em sistemas de armazenamento de energia e sensores
eletroquimicos.

Através das técnicas de caracterizagdo, como difracao de raios X (DRX), refinamento
de Rietveld, espectroscopia Raman, espectroscopia UV-vis, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersiao de energia (EDS),
termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC), foi possivel concluir
que a formacao dos niobatos sintetizados por meio da técnica de moagem de alta energia
ocorreu por conversao direta da mistura estequiométrica de pentoxido de nidbio com os
carbonatos de metais alcalino-terrosos (MCCOs3, M = Ca, Ba e Sr) ¢ com o o6xido de
magnésio (MgQO), sem a formacao de estruturas intermediarias.

Com base nos resultados obtidos por difracao de raios X, foi possivel concluir que a
evolucdo do tempo de moagem promoveu alteragdes significativas nos planos
cristalograficos caracteristicos do pentdxido de niobio (Nb2Os) e dos compostos precursores
utilizados. No sistema contendo 6xido de magnésio (MgO), se observou a formagdo do
composto MgNb>Og com estrutura ortorrombica, grupo espacial Pbcn e parametros de rede
a=14,1875A,h=5,7001 A e c=5,0331 A, em concordancia com os dados cristalograficos
do ICSD n°. 85008 e com as referéncias consultadas (Khatun et al., 2023; Morkhova et al.,
2023). De maneira semelhante, no sistema contendo carbonato de calcio (CaCOs), a
modifica¢dao dos planos cristalograficos revelou a formagao de um novo material isomorfo
a Rinersonita (ICSD n°. 24091), mineral sintetizado pela primeira vez em laboratorio, com
estrutura ortorrdmbica (Pmnb) e parametros de rede a = 7,5050 A, b = 11,0630 A e ¢ =

5,3700 A. Embora a formula geral da Rinersonita seja Ca(Ta,Nb).O¢ (Graeser; Schwander;
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Nni, 1979), a auséncia de tantalo nas amostras permite confirmar a formagao do niobato de
calcio com formula CaNb2Ogs. Ja no sistema contendo carbonato de bario (BaCOs3), os dados
de DRX indicaram a formag¢do do composto BaNb,Og, com estrutura ortorrdmbica, grupo
espacial C2221, e parAmetros de rede a = 7,8800 A, b = 12,2150 A e ¢ = 10,2920 A, em
concordancia com o ICSD n°. 39320 e a literatura (Beck, 2013). Por fim, no sistema com
carbonato de estroncio (SrCQO3), a evolucao do tempo de moagem resultou na formagao do
composto SrNb2Os, com estrutura monoclinica, grupo espacial P21/c, e parametros de rede
a=77223 A, b=5,5944 A ¢ ¢ = 10,9862 A, em alinhamento com os dados do ICSD n°.
60782 e com as referéncias bibliograficas consultadas (Fang et al., 2011).

Com refinamento dos dados de difracdo de raios X pelo método de Rietveld foi
possivel determinar, para as amostras de MgNb>Os, CaNb2Os, BaNb,Og € SrNb,Og, a
composicao quimica da fase, densidade cristalografica, estrutura cristalina e grupo espacial,
parametros de rede, volume da célula unitaria, coordenadas e ocupagdes atdmicas, €
indicadores estatisticos da qualidade do refinamento. Com o qual foi possivel confirmar a
formagdo completa da fase, além de demostrar que a indexacao dos planos cristalograficos
dos materiais obtidos nos diferentes tempos de moagem atigiu a estabilidade da fase
cristalina no tempo de 3 horas, pois ndo ha variagdes significativas na intensidade dos picos
cristalograficos, na posicdo dos planos cristalograficos, na densidade cristalografica,
parametros de rede e volume da célula unitaria, em comparagao com a amostra obtida em 4
horas de moagem.

Com base na analise dos espectros Raman das amostras sintetizadas por moagem de
alta energia, sem tratamento térmico posterior, foi possivel identificar dez modos
vibracionais ativos para o CaNbyOs. Esses modos apresentaram posi¢des espectrais
significativamente distintas em relagdo ao espectro Raman tedrico do CaTaxOs € também
divergiram dos dados disponiveis na literatura para niobatos de célcio previamente
reportados, indicando a formac¢dao de um novo polimorfo com propriedades estruturais e
vibracionais distintas. No caso do BaNb;Os, foi identificado um modo vibracional
predominante em 668 cm™!. Embora o modo apresente certa correspondéncia com o espectro
de BaNb,Og¢ ortorrombico relatado por Kim et al. (2004), observam-se pequenos
deslocamentos de frequéncia, indicativos de desordem estrutural e distor¢des nos octaedros
[NbOs], possivelmente associadas a auséncia de tratamento térmico e a introducdo de
defeitos durante a moagem de alta energia. Para o composto StNb>Os, foram observados dez
modos vibracionais principais, localizados em 182, 226, 262, 350, 426, 466, 566, 626, 682

e 869 cm’!. Embora o espectro apresente semelhangas parciais com o de StNb,Og sintetizado
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por via hidrotermal (Cho et al., 2010a), sdo observados deslocamentos de frequéncia que
indicam diferencas estruturais associadas a desordem cristalina, distor¢oes Nb—O ¢ reducao
da simetria local, caracteristicas tipicas de materiais obtidos por moagem de alta energia. A
analise do MgNb,Og revelou a auséncia de bandas caracteristicas do Nb2.Os e do MgO nos
espectros Raman, notadamente nas regides de 1350 cm™! ¢ 1600 cm™!, o que indica a reagdo
completa entre os precursores durante o processo de sintese. Esse resultado estd em
concordancia com os dados obtidos por difragdo de raios X, confirmando a formacdo da
estrutura ortorrombica do MgNb,Os, pertencente ao grupo espacial Pbcn. Além disso, a
amostra obtida ap6s 3 horas de moagem apresentou fase inica e espectro Raman compativel
com aquele descrito por Santos et al. (2007) para pos sintetizados por método quimico
umido. As diferencas observadas nos modos vibracionais, em comparagdo com os dados de
referéncia, sdo atribuidas a maior densidade de defeitos cristalinos ¢ as distorgdes nas
ligagdes Mg—O e Nb-O, caracteristicas do método de moagem de alta energia. A auséncia
de calcinagdo resultou em espectros com bandas largas e baixa resolugdo, indicativos de
desordem estrutural.

Através da técnica de espectrometria UV-vis para a amostra de MgNb,Os, CaNb2Og,
BaNb>Os e SrNb,Og, sitentizados com tempo de moagem de 3 horas, foram obtidos
bandgaps (Eg) de 3,45(3)eV, 3,26(3)eV, 3,21(4)eV e 2,70(9)eV, respectivamente. Esse
valores de bandgaps sao tipicos de semicondutores sintetizados a partir de 6xidos metalicos.
Com base na literatura, pode-se afirmar que semicondutores sintetizados a partir de 6xidos
metéalicos possuem propriedades promissoras para serem utilizados em processo

eletroquimicos. Com base nos bandgaps Opticos (Eg) obtidos nos graficos de Tauc, para um

tempo de moagem de 3h, foi possivel calcular as posigdes das bandas de conducdo (Esc) e
das bandas de valéncia (Egv) para as amostras, onde foram obitidas Egc = -0,16(6) eV e Epv
= 3,28(7) eV para a amostra de MgNb>Os; Epc = -0,41(9) eV e Epv = 2,84(3) eV para a
amostra de CaNb,Ogs; Egc = -0,34(0) eV e Epy = 2,87(4) eV para a amostra de BaNb2Os; ¢
Egc = -0,20(3) eV e Epv = 2,50(5) eV para a amostra de SrNb»Os, valores proéximos as
amostras de niobatos de metais alcalinos terrosos encontrados na literatura.

Com base nas imagens de MEV das amostras de MgNb>Os, CaNb20Os, BaNb,Og €
SrNb,Og¢, com tempo de moagem de 3h, pode-se concluir que essas amostras sao compostas
por uma morfologia irregular, na qual varias particulas de diferentes tamanhos sao
mostradas, portanto, esses resultados concordam com a analise de difragcdo de raios X, onde
picos de difragdo com um fundo deslocado na regido de 20 de 15° a 80°, caracteristicos de

cristais de diferentes tamanhos, podem ser observados. O mapeamento das amostras de
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MgNb,Og, CaNb2Os, BaNb2Og € SrNb2Og, assim como o espectro EDS, confirmam a
predominancia da fase desejada nas amostras sintetizadas, onde foram observados apenas
picos de EDS do niébio (Nb), magnésio (Mg) e oxigénio (O), com porcentagens atdmicas
dos elementos sao 24,81%, 10,57% e 64,62% para Nb, Ca e O, respectivamente, na amostra
de MgNb,Os, picos de EDS do nidbio (Nb), célcio (Ca) e oxigénio (O), com porcentagens
atomicas dos elementos sdao 10,30%, 6,30% e 83,40% para Nb, Ca e O, respectivamente, na
amostra de CaNb,Os, picos de EDS do niobio (Nb), bario (Ba) e oxigénio (O), com
porcentagens atomicas dos elementos sao 14,78%, 7,31% e 77,91% para Nb, Ba ¢ O,
respectivamente, na amostra de BaNb,Og, € picos de EDS do nidbio (Nb), estroncio (Sr) e
oxigénio (O), com porcentagens atdomicas dos elementos sdo 11,64%, 5,61% e 82,75% para
Nb, Sr e O, respectivamente, na amostra de StNb2Oe.

Com a utilizagao das técnicas de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), foi possivel observar que a recristalizagdo da estrutura das amostras de
MgNb,Og, CaNb2Os, BaNb2Os € SrNb2Os, sintetizadas pela técnica de moagem de alta
energia, ocorrem em uma faixa de temperatura entre 400 e 800 °C. Esses resultados tornaram
possivel uma avalicdo mais detalha da estabilidade térmica das amostras através da técnica
DRX, realizadas apds as amostras serem submetidas a tratamentos térmico a temperatura de
400, 500, 600, 700 e 800°C por 1 hora, os resultados do DRX mostram que as estruturas das
amostras sintetizadas se apresentam estaveis até 800 °C, relacionados com aparecimento ou
desaparecimento de picos associados a planos cristalograficos de estruturas secundarias ou
polimorfos ndo estequiométricos, confirmando que os eventos identificados nas técnicas
termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) na regido de
temperatura entre 400 e 800 °C estdo relacionados a estabilidade estrutural no intervalo
térmico investigado, mas ¢ possivel observar variacdes nas intensidades e nos perfis dos
picos dos padrdes de difracdo coletados das amostras de MgNb2Ogs, CaNb2Og, BaNb2Og €
SrNb,Og sintetizadas em condigdes de temperatura ambiente e apds tratamento térmico (com
variacdo de temperatura entre 400 e 800 °C), o que sugere um aumento no grau de
cristalinidade e predominancia da fase desejada nas amostras.

Com base nos resultados obtidos durante a caracterizacdo das amostras, chega-se a
conclusdo de que a formagdo dos niobatos sintetizados pela técnica de moagem de alta
energia, foram conduzidas pela conversao direta da mistura estequiométrica do pentoxido de
niobio com os carbonatos de metais alcalinos terrosos (MCCO3, M = Ca, Ba e Sr) e com o
oxido de magnésio (MgO) sem a ocorréncia de uma estrutura intermedidria. Portanto, isso

pode ser resumido pelas seguintes reacdes:
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MgO(s) + Nb,05(s) = MgNb,0(s) (6.1)

CaCO5(s) + Nb,0¢(s) = CaNb,04(s) + CO,(g) (6.2)
BaCO5(s) + Nb,05(s) —» BaNb,0¢(s) + CO,(g) (6.3)
SrC05(s) + Nb,05(s) = SrNb,04(s) + CO,(g) (6.4)

Para estudo das propriedades e estabilidade eletroquimica de eletrodos modificados
com os niobatos de metais alcalinos terrosos sintetizados neste trabalho, foram utilizadas as
técnicas de voltametria ciclica (VC), espectroscopia da impedancia eletroquimica
potenciostatica (EIEP) e voltametria de onda quadrada (VOQ).

O primeiro resultado obtido por voltametria ciclica (VC), referente a determinagdo
da janela de potencial eletroquimicamente segura para a operagdo dos eletrodos, indica que
a faixa de -1,0 V a +1,0 V ¢ adequada para a caracterizagao eletroquimica do sistema. Essa
faixa garante a integridade do eletrodo, evitando a dissolucao do material ativo ou a perda
de contato elétrico com o substrato condutor, além de permitir a investigagdo seletiva dos
processos redox de interesse, sem comprometer a estabilidade da célula eletroquimica.

Com base na aplicagdo da equacao de Randles-Sevcik as regressdes lineares obtidas
entre a corrente de pico e a raiz quadrada da taxa de varredura, foi possivel estimar as areas
eletroquimicamente ativas dos eletrodos modificados. Os valores obtidos foram de 0,12 ¢cm?
para o eletrodo de MgNb,Og, 0,16 cm? para CaNb2Og, 0,18 cm? para BaNb2Og € 0,25 cm?
para SrNbOs. Esses resultados revelam uma reducgdo significativa em relacdo a area
geométrica do eletrodo de FTO (1,00 cm?), indicando que apenas uma fragdo da superficie
esta efetivamente disponivel para os processos de transferéncia de carga. Essa limitacdo pode
ser atribuida a fatores estruturais e composicionais dos materiais utilizados, ressaltando a
necessidade de investigagdes adicionais para otimizagdo da interface eletrodo/material ativo
e, consequentemente, melhoria do desempenho eletroquimico dos sensores propostos.

A andlise da variagdo da diferenca de potencial entre os picos anddico e catodicos
(AEp) em fun¢do da velocidade de varredura (v) indicou que o sistema eletroquimico
investigado apresenta um comportamento quase reversivel, evidenciado pelo aumento
gradual de AEp com o aumento de v. Esse desvio da reversibilidade ideal explica as
distor¢oes observadas na linearidade entre a corrente de pico e a raiz quadrada da velocidade
de varredura, refor¢ando a influéncia da cinética de transferéncia de carga nas respostas

voltamétricas dos eletrodos modificados com os niobatos estudados.
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Analisando das curvas de voltametria ciclica, foi possivel avaliar o mecanismo
predominante dos processos eletroquimicos nos eletrodos modificados. Os valores dos
coeficientes de inclinagdo da reta (b), obtidos a partir da relacdao log(IPA ou IPC) versus
log(v), variaram entre 0,39 e 0,53 para os materiais ativos MgNb,Os, CaNb,Os, BaNb,Os €
StNb2Os. Esses resultados indicam que os sistemas investigados operam sob controle
difusional, o que evidencia a participacdo significativa do transporte de massa nas reacdes
redox. Essa caracteristica ¢ relevante para a aplicacdo dos materiais como sensores
eletroquimicos, uma vez que destaca a eficiéncia do material ativo na condugdo idnica em
meio eletrolitico.

Utilizando uma abordagem, proposta por Yao et al. (2021), foi realizada uma anélise
quantitativa capaz de diferenciar as contribuicdes relativas dos mecanismos capacitivo e
difusivo na resposta de corrente dos eletrodos modificados. A partir da normalizagao da

2 ¢ sua representagdo grafica em funcdo de v'’2, foi possivel determinar os

corrente por v!
coeficientes ki (associado ao comportamento capacitivo) e ko (relacionado ao processo
difusional), possibilitando o célculo da fragdo percentual de cada contribuicdo em diferentes
condigdes experimentais. Essa andlise revelou que o comportamento eletroquimico dos
sistemas avaliados ¢ governado por processos de difusdo, sendo influenciado diretamente
pelas propriedades estruturais e morfoldgicas dos materiais ativos. Esses resultados reforgam
as evidéncias obtidas nas andlises anteriores, consolidando a compreensdao do mecanismo
predominante nas reacdes redox e confirmando a adequagdo dos niobatos sintetizados para
aplicagdes em dispositivos eletroquimicos sensiveis e seletivos.

Por fim, por meio da técnica de espectroscopia da impedancia eletroquimica
potenciostatica e com base nos valores de condutividade relatados na literatura, que variam
entre 10 ¢ 102 S/cm (Hou et al., 2023; Huang et al., 2024; Shoyiga; Fayemi, 2025), conclui-
se que as condutividades iOnicas obtidas para cé€lulas eletroquimicas contento os materiais
ativos sintetizados neste trabalho no eletrodo de trabalho, variando entre 1,96x10° e
2,84x107 S/cm, sdo compativeis com aquelas encontradas em materiais condutores idnicos
ou semicondutores, como eletrolitos solidos, compdsitos ceramico-poliméricos ou sistemas
com dopagem controlada. Esses resultados indicam que os materiais apresentam mobilidade
ionica significativa, embora limitada para aplicagdes que demandem altas densidades de
corrente. No entanto, essa caracteristica os torna promissores para aplicagdes em dispositivos
que operam em regime de baixa a média corrente, como baterias de estado solido, sensores

eletroquimicos e supercapacitores.
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Os resultados obtidos através da técnica da voltametria de onda quadrada (VOQ)
demonstraram que os eletrodos de trabalho modificados com niobatos de metais alcalino
terrosos, especialmente o SrNb,Og, apresentaram desempenho promissor na detec¢io
eletroquimica de fons metélicos pesados, como Pb?" ¢ Cd?", em meio aquoso. A analise
comparativa revelou que o SrNb2Og promoveu os maiores sinais de corrente de pico para
ambas as espécies, superando significativamente o eletrodo de referéncia contendo apenas
carbono black. Esse desempenho superior foi atribuido as caracteristicas estruturais e
eletronicas do SrNb>Os, como maior area superficial e porosidade, resultantes da
combinagdo entre o tamanho do raio i6nico do Sr?* e os efeitos da moagem de alta energia.
A otimizagdo sistematica dos parametros da técnica VOQ, incluindo potencial e tempo de
deposicdo, frequéncia, amplitude de modulagdo e pH, permitiu alcangar condigdes
experimentais ideais para maximizar a sensibilidade e a estabilidade das respostas analiticas.
A partir dessas condicdes, foi possivel construir curvas analiticas lineares e estimar limites
de detecg¢ao (0,0353 mg/L) e de quantificagdo (0,1033 mg/L) inferiores ao valor limite
estabelecido pela Resolugio CONAMA n° 430/2011 (0,5 mg/L de Pb*"). Apesar de os
experimentos de detecgdo de metais pesados terem sido realizados em condi¢des controladas
de laboratorio, a simplicidade do método de sintese e a eficiéncia dos eletrodos modificados
reforcam o potencial dos niobatos de metais alcalinos terrosos sintetizados por moagem de
alta energia como uma alternativa viavel, seletiva e de baixo custo para a aplicacdo em

sensores eletroquimicos voltados ao monitoramento ambiental de metais pesados.
6.2 — SUGESTOES

Com base nos resultados obtidos, os estudos apresentados a seguir sdo sugeridos como
desdobramentos para a continuidade desta pesquisa em trabalhos futuros:
- Estudo sistematico da influéncia dos parametros operacionais de moagem de alta energia
sobre a formagdo de fases, desordem cristalina e desempenho eletroquimico de niobatos de
metais alcalino-terrosos.
- Realizar um estudo comparativo entre os materiais de niobato de metais alcalino terrosos
(MgNb20s, CaNb20s, BaNb2Os € SrNb2Os) sintetizados por moagem de alta energia e os
mesmos materiais submetidos posteriormente a diferentes condi¢des de tratamento térmico
(calcinacdo). Esse estudo permitira avaliar a influéncia do tratamento térmico sobre as
propriedades estruturais, morfologicas, opticas e eletroquimicas dos materiais. Também sera

possivel verificar em que medida o tratamento térmico contribui para o aumento da
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cristalinidade, a reducdo da densidade de defeitos estruturais e a melhoria da condutividade
i0nica e da estabilidade dos materiais. Além disso, fornecera subsidios para a defini¢do de
rotas mais eficientes e adequadas a aplicagdo dos niobatos em sensores eletroquimicos e
outros dispositivos funcionais.

- Elaborar a modelagem matematica do processo de moagem de alta energia, visando
otimizar os parametros operacionais e compreender as relagdes entre tempo, frequéncia,
relacdo bola/po e eficiéncia de sintese. Essa abordagem permitira identificar condigdes ideais
de moagem e avaliar o potencial de aumento de escala para a producao em niveis pré-
industriais, ampliando as possibilidades de aplicacio dos niobatos em dispositivos
tecnoldgicos e sensores funcionais.

- Investigar estratégias de otimizacao voltadas a melhoria do desempenho eletroquimico dos
eletrodos modificados com niobatos sintetizados. Especificamente, sugere-se o estudo de
métodos de dopagem idnica controlada, modificacdes superficiais e/ou a introdugdo de
camadas interfaciais condutoras, com o objetivo de reduzir a resisténcia interfacial e,
consequentemente, elevar a condutividade 16nica dos materiais.

- Desenvolver um protétipo de sensor eletroquimico do tipo inkjet-printed flexible, portatil,
eficiente e de facil manuseio, utilizando uma pasta funcional composta por niobatos, carbono
black e PVDF, dispersos em NMP. Essa pasta serd depositada sobre um substrato flexivel
de PET, formando um sistema com trés eletrodos integrados (trabalho, referéncia e contra
eletrodo). Os sensores serdo avaliados por técnicas eletroquimicas, incluindo voltametria de
onda quadrada e espectroscopia de impedancia eletroquimica potenciostatica, para analise
da sensibilidade frente a deteccdo de metais pesados e determinagdo da condutividade.
Limites de detec¢ao (LD) e quantificagcdo (LQ) serdo obtidos por curvas de calibragdo com
solucdes padrao.

- Aplicar os sensores eletroquimicos desenvolvidos em ambientes reais, com énfase na
detecgdo de ions metalicos pesados em amostras de aguas de rios amazonicos. Essa etapa
permitira avaliar o desempenho analitico dos sensores em matrizes complexas, nas quais
fatores como pH, condutividade, presenca de matéria organica e interferentes naturais podem
influenciar a resposta eletroquimica. Além disso, estudos de estabilidade, reprodutibilidade
e seletividade deverdo ser conduzidos para verificar a viabilidade do uso em campo,
especialmente em sistemas portateis de monitoramento ambiental. Essa abordagem
contribuira significativamente para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e
acessiveis voltadas ao monitoramento da qualidade da 4gua na regido amazodnica,

fortalecendo iniciativas de vigilancia ambiental e preservagdo dos recursos hidricos locais.
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ANEXOS

Anexo 1 - Pedido Nacional de Invencdo Depositado no INPI: Sintese inédita, técnica da

moagem de alta energia, sem tratamento térmico posterior, para obten¢ao do niobato de

calcio com estrutura semelhante a Rinersonita.

Anexo 2 - Artigo Publicado em Revista: Synthesis of CaNb,Os with a Rynersonite-like

Structure: Morphology, Rietveld Refinement, Optical, and Vibrational Properties.

Anexo 3 - Pedido Nacional de Invencdo Depositado no INPI: Obtencdo do BaNb,Oe,

através da técnica da moagem de alta energia em temperatura ambiente, com propriedades
que permitem sua utilizacdo como eletrélito de estado solido para armazenamento de

energia e sensor eletroquimico.

Anexo 4 - Artigo Publicado em Revista: BaNb>Os at Room Temperature by Ball Milling

Method: Structural, Optical, Morphology, and Electrochemistry Properties.

Anexo 5 - Pedido Nacional de Invencao Depositado no INPI: Sensor eletroquimico a base

de niobatos de metais alcalino terrosos, obtidos por moagem de alta energia, para detec¢ao

de fons Pb** e Cd** em solugdes aquosas.
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Sintese inédita, técnica da moagem de alta energia, sem tratamento térmico posterior,

para obtencao do niobato de calcio com estrutura semelhante a Rinersonita.
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SINTESE INEDITA, TECNICA DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA,
SEM TRATAMENTO TERMICO POSTERIOR, PARA OBTEN(;AO
DO NIOBATO DE CALCIO COM ESTRUTURA SEMELHANTE A
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ABSTRACT: In this study, we report the easy and low-cost synthesis of Precursors °fs’““‘es“
calcium niobate (CaNb,O4) with the isomorphic structure of the 3
Rynersonite mineral for CaTa,Og The samples were prepared by the ball
milling method at room temperature at a synthesis time of 0.5, 1, 2, 3, and 4
h. The structural analysis by XRD, Rietveld refinement, and vibrational

After 3h at room temperature
CaNb,0,

Nb,O5 CO;

Intensity (arb. units)

Raman spectroscopy confirms all diffraction peaks and active mode - ‘

characteristics of the pure phase of CaNb,Oy for the 3-h and 4-h samples, J

with a crystallite size of 22.5 and 23.2 nm, respectively. The optical band gap i T —

obtained was 3.18(2) eV (3-h sample), lower than the optical band gap for . I 2 ey ar ar e o
High Energy Ball Milling 20 (Degree)

niobium oxide, characteristic of materials with strong photon absorption in

the UVA region of the spectrum. The surface analysis by scanning electron
microscopy reveals the obtention of several agglomerates of irregular particles ranging in the submicro and micro scales. Therefore,
the present approach successfully obtained calcium niobate with the formula CaNb,Og4 at a short synthesis time and room

temperature.

Bl INTRODUCTION

The study of niobium-based oxides, such as pyrochlores,
perovskites, and columbites, has led to numerous applications
in energy storage,”” photocatalysis,”* piezoelectricity,”””
optics,’ and magnetism.” One important member of this
family is Calcium Niobate — CaNb,O4.” Among all structure
types, orthorhombic columbite with a space group of Pbcn'” is
a well-known semiconductor with interesting luminescence
properties, which is the key to optical applications.””~"" Most
traditional methods require high temperatures and long
processing times.'”'*~'* On the other hand, wet chemistry
methods like sol—gel may require expensive and unstable
materials like alkoxides'® or chlorides."®

New methods have been explored to reduce the synthesis
time and the use of high temperatures; among these methods,
the high energy ball milling approach (HEBM) is a promissory
method used to obtain materials through direct solid-state
reactions.'”'” This method involves mixing the precursors
(powder) in the reactor and adding certain spheres.'® The
friction energy from this movement promotes the conversion
of precursors to products by eight continuous movements.'”
The progress of precursor conversion is commonly monitored
by diffraction analysis or Raman spectroscopy.

In the present work, CaNb,O4 with a Rynersonite-like
structure was prepared by the HEBM method.'® Rynersonite

© 2023 American Chemical Society

7 ACS Publications

was found in San Diego, California, and first described in
1978.%° The X-ray diffraction data for Rynersonite confirm that
the mineral was isostructural with CaTa,Og, characterized by
Jahnberg et al.”' As far as we know, this study is the first report
of CaNb,Oy4 with a Rynersonite-like structure. Therefore, the
sample prepared at 3 h was systematically investigated by
Rietveld refinement, Raman spectroscopy, diffuse reflectance,
and scanning electron microscopy.

B METHODS

Experimental Procedure. Calcium carbonate (CaCO;, Sigma-
Aldrich %) with a particle size of S0 ym and niobium pentoxide
(Nb,Os, Sigma-Aldrich %) with a particle size of 40 um were used
without previous treatment. CaNb,Og4 was synthesized using 8000 M
Mixer Mill High-Energy Ball Mill equipment. Stoichiometric amounts
of CaCO; (0.7793g) and Nb,O; (1.5370g) were introduced in a
stainless-steel reactor (50 mL capacity) with 18.2 g of steel balls, in
this case, six spheres of 10 mm (523.59 mm®) and eight spheres of 5
mm (6545 mm?®) diameter and a ball-to-powder ratio (BPR)
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Resumo:

DE ALTA ENERGIA EM TEMPERATURA AMBIENTE, COM
PROPRIEDADES QUE PERMITEM SUA UTILIZACAO COMO
ELETROLITO DE ESTADO SOLIDO PARA ARMAZENAMENTO DE
ENERGIA E SENSOR ELETROQUIMICO.

OBTENCAO DO BaNb206, ATRAVES DA TECNICA DA MOAGEM
DE ALTA ENERGIA EM TEMPERATURA AMBIENTE, COM
PROPRIEDADES QUE PERMITEM SUA UTILIZA(;AO COMO
ELETROLITO DE ESTADO SOLIDO PARA ARMAZENAMENTO DE
ENERGIA E SENSOR ELETROQUIMICO.

Este pedido de patente descreve a sintese do niobato de bario
(BaNb206) por moagem mecéanica de pentdxido de niébio (Nb205) e
carbonato de bario (BaC0O3), sem tratamento térmico adicional. Esta
rota de sintese é inédita em laboratérios e induUstrias para este
composto. O material proposto é destinado ao uso como eletrélito de
estado sélido para armazenamento de energia e sensor
eletroquimico. A caracterizacdo dos materiais sintetizados, em
diferentes tempos de sintese, foi realizada por difracdo de raios X e
refinamento de Rietveld, confirmando uma estrutura ortorrémbica
altamente cristalina ap6s 3 horas de sintese. Os modos vibracionais
principais foram identificados por espectroscopia Raman, enquanto a
espectroscopia UV-vis de refletancia difusa revelou um band

gap de 3,21(4) eV para a amostra sintetizada apés 3 horas de
moagem. Testes eletroquimicos usando um eletrodo de carbono
vitreo modificado com BaNb206, sintetizado por 3 horas, mostraram
um perfil quase reversivel nas curvas de voltametria ciclica em
ferrocianeto de potassio, na faixa de velocidade de varredura de 1 a
100 mVs-1. A decomposicao das contribuicGes capacitivas e da
difusdo controlada indicou a predominancia da difusédo controlada
nos processos redox. Portanto, sugere-se que a amostra de
BaNb206, sintetizada por esta rota apresenta propriedades
promissoras para aplicagdes como eletrolito de estado sélido para
armazenamento de energia e sensor eletroquimico.
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ABSTRACT: Materials that depend on high temperature, pressure, or long
periods of crystallization in the obtention of the pure phase have been the
focus of several studies due to the economic and ecological aspects. The high-
energy ball milling method (HEBM) has been adopted to synthesize different
materials using solid-state reactions. In this study, bare barium niobate was
efficiently synthesized at room temperature using the HEBM. The materials
synthesized at different synthesis times were characterized by X-ray diffraction
(XRD) and Rietveld refinement, which confirms the orthorhombic structure
for BaNb,O,, with a high crystallinity degree at 3 h (BaNb_3) and 4 h
(BaNb_4) of synthesis. The main vibrational modes of the structure were
identified by Raman spectroscopy. In contrast, band-gap values between 3.77

Ball Milling Synthesis
Nb,05(s) + BaCO; (s)
3h

BaNb,O¢ (s) +CO,(g)

Increase of milling time (h)

v ()
05 1 2 3 4 0""
Bare BaNb,0,

and 3.84 eV were obtained by diffuse reflectance spectroscopy for the samples BaNb_3 and BaNb_4, respectively. The
electrochemical experiments using the modified glassy carbon electrode (GCE) with BaNb_3 sample as a working electrode show
the almost reversible profile for the cyclic voltammetry curves in potassium ferrocyanide in the scanning speed range of 1 to 100 mV
s~". Moreover, the flat band energy (Eg) indicates the p-type semiconductor characteristic for BaNb,Oy, and a specific capacitance of

3375.66 mF cm™2, suggesting an interesting material for composition n—p heterojunctions.

1. INTRODUCTION

The transition of fossil fuels to new sources of energy,
reinforced mainly by the environmental impacts caused by
pollutants derived from the use of petroleum derivatives, has
been reported in several studies in the past decade, as well as
research related to the efficient and safe storage of these new
energy matrices." At the same time, the concern with the levels
of pollutants in the environment, especially persistent organic
pollutants (POPs) and heavy metals has resulted in a
significant number of scientific publications.”™"

In this context, the semiconductors exhibit specific and
promisor properties that are key to the development of new
technologies in the most diverse fields of science.”™” In the
study carried out by Li et al,® the sensor based on the Sn;O,/
CdS heterojunction proved efficient and reproducible in
analyzing glucose in human blood and detecting Cu®** ions
in an aqueous medium. On the other hand, Tong et al.” reports
the capacitive properties of the Co;0,@NiMoO, composite,
which resulted in a specific capacitance of 600 C/g under a
current density of 1 A/g.

Considering the excellent properties exhibited by materials
that crystallize in perovskite-like structures, especially in
applications related to energy storage, remediation of organic
pollutants and optical devices, it is noted that the synthesis

© XXXX The Authors. Published by
American Chemical Society

WACS Publications

methods, effect of doping elements and composition of
crystalline phases are factors that directly influence the desired
performance of these systems.'””'® Among the materials
extensively investigated in recent decades, polymorphs based
on titanium (Ti), vanadium (V), zirconium (Zr), and niobium
(Nb) are among the semiconductors that have aroused the
interest of the scientific community and industry.'*"

Among the above-reported elements, niobjum is a transition
metal with an atomic number of 41 and an atomic mass of
92.9064 u, exhibiting a body-centered cubic (BCC) structure,
space group of Oj, and density of 8.57 g cm™. It has melting
and boiling points of 2477 and 4744 °C, respectively, and acts
as a superconductor at critical temperatures below 9.3 K.'°
Niobium-based alloys exhibit high corrosion resistance,
biocompatibility, low densities, and good ductility at room
temperature.
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SENSOR ELETROQUIMICO A BASE DE NIOBATOS DE METAIS
ALCALINOS TERROSOS OBTIDOS POR MOAGEM DE ALTA
ENERGIA PARA DETECGAO DE IONS Pb 2+ E Cd 2+ EM
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A presente invencao descreve o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico para deteccao e quantificacéo de ions metélicos
pesados, especificamente chumbo (Pb2+) e cadmio (Cd2+),
composto por trés eletrodos: (i) eletrodo de referéncia com solugao
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trabalho contendo como material ativo niobatos de metais
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sintetizados por moagem de alta energia a partir de Nb205 e
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em N-metilpirrolidona (NMP), e aplicada sobre substrato de FTO (1
cm3). Ensaios de voltametria ciclica indicaram controle difusional,
evidenciando o bom desempenho ibnico do material. Medidas de
espectroscopia da impedancia eletroquimica demonstraram
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indicaram limites de deteccao e quantificagdo para Pb2+ de 0,0353
mg/L e 0,1033 mg/L, respectivamente, demonstrando que os
sensores propostos séo seletivos, eficientes e de baixo custo, com
alto potencial para monitoramento ambiental de metais pesados.
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