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RESUMO
VALCARENGHI, Rafaela. Avaliagao da influéncia do método e condi¢des de sintese de
nanoparticulas de Nb,Os na degradacao fotocatalitica do corante téxtil amarelo reativo BF-4G.
2021. 76f. TCC (Graduagao) — Curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Pato Branco, 2021.

O crescimento do mercado da industria téxtil vem gerando enorme preocupagao quanto ao uso
de tratamentos adequados dos residuos por ela gerados uma vez que os corantes podem causar
diversos problemas ambientais, seja pelo grande volume de efluente descartado, ou pelo
potencial toxico das substancias nele presentes. Neste dmbito, os Processos Oxidativos
Avangados (POAs) vém se mostrando uma alternativa eficaz para a mineralizagdo destas
substancias. O objetivo deste trabalho, neste contexto, foi estudar a degradacdo do corante
Amarelo Reativo BF-4G por meio do POA fotocatalise heterogénea, empregando-se um
fotocatalisador a base de nidbio, conhecido como pentoxido de nidbio (Nb2Os), aproveitando o
baixo custo de aquisi¢ao do material de partida uma vez que o Brasil ¢ o maior detentor de
minas do metal. Outro fator que motivou a escolha deste fotocatalisador foram as suas
semelhancas com o dioxido de titanio (TiO.), principal fotocatalisador utilizado nos dias atuais,
no que tange as propriedades Oticas como absor¢do de energia na regido do ultravioleta e
energia de band gap. Neste trabalho, os 6xidos foram sintetizados por duas rotas: método dos
precursores poliméricos e a decomposi¢ao térmica de complexo metalico, o oxalato amoniacal
de nidbio. Ambos os métodos de sintese produziram 6xidos estruturalmente muito semelhantes;
temperaturas de calcinacdo de 700 e 800 °C levaram a formacgao da fase ortorrdmbica ao passo
que, quando calcinados a 900 °C, os 6xidos apresentaram uma mistura de fases ortorrombica e
monoclinica. Morfologicamente, os 6xidos ndo se assemelharam, no entanto, agregados foram
observados em todas as amostras. Do ponto de vista 6tico, todos os 6xidos apresentaram efetiva
absor¢ao de energia na regido do ultravioleta, com destaque para a amostra sintetizada por
decomposicdo térmica de precursor metélico e calcinada a 700 °C (DT700). Para os testes
fotocataliticos, utilizou-se um reator em batelada, irradiado com uma lampada UV e os
resultados dos ensaios mostraram que a fotdlise degradou 47 % do corante em 120 min. A

amostra mais ativa (DT700) degradou cerca de 53 % do corante apés o mesmo tempo.

Palavras-chave: Nb,Os, fotocatélise heterogénea, corante téxtil.



ABSTRACT
VALCARENGHI, Rafaela. Evaluation of the influence of the method and sinthesys conditions
of Nb,Os nanoparticles in photocatalytic degradation of textile dye Reactive Yellow BF-4G.
2021. 76p. TCC (Graduagao) — Curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Pato Branco, 2021.

The growth of the textile industry market has been generating huge concern regarding the use
of appropriate treatments for the waste generated by it, since dyes can cause several
environmental problems, either due to the large volume of effluent discarded, or due to the toxic
potential of the substances present in it. In this context, Advanced Oxidative Processes (AOPs)
have been shown to be an effective alternative for the mineralization of these substances. The
objective of this work, in this context, was to study the degradation of the BF-4G Reactive
Yellow dye by means of heterogeneous photocatalysi, using a niobium-based photocatalyst,
known as niobium pentoxide (Nb2Os), taking advantage of the low cost of acquisition of starting
material since Brazil is the largest holder of metal mines. Another factor that motivated the
choice of this photocatalyst was its similarities with titanium dioxide (TiO2), the main
photocatalyst used today, with regard to optical properties such as energy absorption in the
ultraviolet region and band gap energy. In this work, the oxides were synthesized by two routes:
the polymeric precursor method and the thermal decomposition of a metal complex, the
ammonium niobium oxalate. Both methods of synthesis produced structurally very similar
oxides; calcination temperatures of 700 and 800 °C led to the formation of the orthorhombic
phase whereas, when calcined at 900 °C, the oxides presented a mixture of orthorhombic and
monoclinic phases. Morphologically, the oxides were not similar, however, aggregates were
observed in all samples. From an optical point of view, all oxides showed effective energy
absorption in the ultraviolet region, with emphasis on the sample synthesized by thermal
decomposition of metallic precursor and calcined at 700 °C (DT700). For the photocatalytic
tests, a batch reactor was used, irradiated with a UV lamp and the results showed that the
photolysis degraded 47 % of the dye in 120 min. The most active sample (DT700) degraded
about 53 % of the dye after the same time.

Key words: Nb,Os, heterogeneous photocatalysis, textile dyes.
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1 INTRODUCAO

Muito se fala sobre como as industrias téxteis vém gerando residuos causadores de
poluigdo por tratamento indevido e como tratd-los para que ndo provoquem prejuizos ao meio
ambiente e consequentemente a saude humana. Uma das maiores preocupagdes ¢ quanto ao
efluente gerado em razao da lavagem dos tecidos que sdo abluidos nos corantes. Esses efluentes,
além de serem contaminantes visiveis, sao também grandes poluidores de aguas e solos devido
a carga organica e toxica oriunda dos corantes.

Existem hoje, no mercado, uma vasta gama de corantes, classificados quanto ao seu
grupo cromoéforo e de acordo com a sua aderéncia a fibra. Dentre estes, encontra-se o corante
Amarelo Reativo BF-4G, pertencente a familia dos corantes reativos, do tipo azo e do tipo bi
funcionais. Segundo seu boletim técnico, todos os corantes do tipo bi funcionais sdo
caracterizados por possuir um sistema de cromoéforos ligados a dois sistemas reativos,
chamados de grupamentos vinilsulfona e cloro triazina.

Devido aos problemas gerados com o tratamento ineficiente destes efluentes, surgiram
nas ultimas décadas muitos métodos para degradacdo e tratamento, como os Processos
Oxidativos Avangados (POAs), muito estudados e utilizados devido a sua facilidade, baixo
custo e degradacdo parcial ou completa dos contaminantes. Agrupados como processos
heterogéneos e homogéneos, com ou sem presenca de radiacdo, podem tratar uma enorme
quantidade de poluentes, operando com baixa seletividade, o que aumenta a sua procura.

Dentre os POAs, um dos processos mais utilizados devido a sua alta eficiéncia ¢ a
fotocatalise heterogénea, que emprega um semicondutor e radiagdo para gerar radicais
altamente reativos capazes de degradar inimeros compostos. A fotocatalise heterogénea
apresenta muitas vantagens em termos de degradacao, pois geralmente remete a resultados mais
eficientes e rapidos em comparagdo com outros processos. E importante ressaltar a importancia
da escolha de um semicondutor adequado para o processo uma vez que ele € peca chave na
formacao dos radicais que atuardo na degradacao do poluente.

Neste ambito, um material semicondutor que vem chamando atencdo da comunidade
cientifica, nos ultimos anos, ¢ o pentdéxido de nidbio (Nb2Os). Cerca de 90 % da produgao
mundial de nidbio se encontra no Brasil ja que, em nosso pais, se encontram 98 % das reservas

mundiais do elemento. O Nb2Os possui caracteristicas fisico-quimicas interessante do ponto de



15

vista fotocatalitico, como o seu valor de energia de band gap proéximo ao de outro semicondutor
j& muito utilizado, o didxido de titanio (TiO2), em torno de 3,2 eV. Ademais, os precursores de
titanio sdo extremamente caros e, nesse sentido, o pentoxido de nidbio pode vir a configurar
um substituto ao didxido de titdnio em processos de remediagdo ambiental por meio da
fotocatalise heterogénea.

Neste trabalho, foi avaliada a influéncia do método de sintese e da temperatura de
calcinagdo nas propriedades do Nb2Os e consequentemente na sua atividade na degradacao
fotocatalitica do corante Amarelo Reativo BF-4G em soluc¢ao aquosa. Os métodos de sintese
estudados foram o método dos precursores poliméricos e a decomposicao térmica de precursor
metalico, ambos partindo do Oxalato Amoniacal de Niobio (OAN), em busca de material

nanoparticulado e de facil remog¢ao do meio reacional apds os experimentos fotocataliticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar o efeito do método de sintese e da temperatura de calcinagdo na obtengao de
nanoparticulas de Nb>Os para atuagdo como fotocatalisador na reacdo de degradagdo do corante

Amarelo Reativo BF-4G em meio aquoso.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar, por meio do método dos precursores poliméricos, a resina precursora do Nb>Os;

- Obter o Nb2Os por meio da decomposi¢do térmica de precursor metalico (complexo
amoniacal);

- Investigar a decomposi¢do térmica dos precursores de NboOs empregados;

- Caracterizar os 6xidos de nidbio obtidos no que tange as suas propriedades morfologicas,
estruturais e opticas;

- Analisar o efeito da temperatura de calcinagao dos precursores (resina polimérica e complexo
amoniacal) nas propriedades estruturais, morfologicas e dpticas do Nb2Os;

- Avaliar o efeito do método de sintese nas propriedades estruturais, morfolégicas e Opticas do
Nb2Os;

- Avaliar o desempenho fotocatalitico dos 6xidos sintetizados na reacao de degradacao do
corante Amarelo Reativo BF-4G;

- Correlacionar as propriedades fisico-quimicas dos materiais com seu desempenho

fotocatalitico.



17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIAS TEXTEIS

O setor téxtil brasileiro € o quinto a nivel mundial, com mais de 27 mil empresas
instaladas, e ¢ destaque no cenario mundial ndo somente pela tecnologia, mas também pela
dimensdo do seu parque téxtil que gera aproximadamente 1,5 milhdo de empregos (ABIT —
Associagdo Brasileira da Industria Téxtil, 2021). Sendo um setor tdo amplo, tende a utilizar um
grande volume de agua em varios dos seus processos de producao, gerando efluentes que quase
sempre sdo tratados indevidamente causando problemas ambientais e de saude (Kunz et al.
2002).

As industrias téxteis utilizam técnicas convencionais para os tratamentos dos residuos
solidos gerados, geralmente processos fisicos como prensagem, secagem e aterramento.
Entretanto, esses tratamentos diminuem apenas a contaminagao por particulas, e ndo resolve o
problema da coloracao ou ainda, da contaminagao por moléculas organicas oriundas de lavagem
dos produtos nos efluentes liquidos (Kunz et al. 2002).

Diferentes formas de descontaminagdo dos efluentes gerados, como os processos de
biodegradagao, colunas de troca idnica, osmose reversa, nanofiltragdo, tratamentos com 0zo6nio
ou cloro, reagdo foto-Fenton e ainda a oxidacao fotocatalitica, podem ser empregados (Kunz et
al. 2002 e Saupe et al. 2005). Nos ultimos anos, os Processos Oxidativos Avancados (POAs)
vém sendo estudados pela indistria uma vez que podem ser utilizados na degradagdo completa
ou parcial de compostos organicos de forma menos custosa comparada a outros métodos (Brites

etal., 2011).

3.2 CORANTES TEXTEIS

Corantes téxteis sdo os solutos parcial ou totalmente dissolvidos em um solvente,
formando uma solucdo liquida aplicada sobre a fibra téxtil. Os corantes devem apresentar
estruturas quimicas com afinidade a fibra sobre a qual serdo aplicados. Essas substancias podem
ser classificadas pelo grupo cromoforo (responsavel pela cor) e pelos grupos auxiliares
(responsaveis pela fixa¢do) (Rodrigues Filho 2012). Existem diferentes classificacdes de
corantes, sendo os principais os corantes reativos, diretos, azdicos, dispersivos, pré-metalizados

e branqueadores.
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O corante investigado neste trabalho ¢ o Amarelo Reativo BF-4G, um pé amarelo com
solubilidade superior a 100 g L' em 4gua a 25 °C. Trata-se de um corante do tipo azo, estavel
e sua disposicdo no meio ambiente pode aumentar o teor de compostos organo-halogenados
adsorviveis, de dificil separacdo dos efluentes. Possui sistemas cromoforos ligados a dois
sistemas reativos designados por vinilsulfona e cloro triazina (Rodrigues Filho 2012). Sua

estrutura molecular ¢ apresentada na Figura 1.

Grupo vinilsulfona

Grupo cromoforo

H .
@\ Grupo cloro triazina
8]
4 i\ R
S —0  Na
4 S

Figura 1. Estrutura molecular do corante amarelo reativo BF-4G. Adaptado de Rodrigues Filho (2012).

Os corantes reativos recebem esta classificagdo por sua capacidade de formar ligacdes
covalentes com grupos contendo hidroxila, amino, hidroxila das fibras celulodsicas e tiois das
fibras proteicas, devido ao seu grupo eletrofilico (ou grupo de reagao).

Quanto as estruturas, podem ser definidos pela fun¢do azo ou antraquinona, que se refere
ao grupo cromodforo da molécula. Além dos grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila, que se
referem a parte eletrofilica da molécula (Kunz et al. 2002 e Rodrigues Filho 2012).

A contaminagdo dos corpos d’agua acarreta ndo somente poluicdo visual, mas
principalmente os processos bioldgicos do meio. A estrutura complexa dos corantes pode trazer

consigo diversos fatores de contaminacdo, sendo que o tratamento incorreto do efluente pode
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acarretar na formacdo de moléculas ainda mais reativas e de maior impacto sobre o ambiente
do que a molécula original. Além do mais, alguns estudos mostram que algumas classes de
corantes, em especifico os do tipo azo, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (Kunz et
al., 2002). Por isso, a introdugdo de tratamentos eficientes ¢ tdo importante € vem sendo tao

estudada nos ultimos anos.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A contaminac¢do oriunda de efluentes com presenga de moléculas organicas nao
eliminadas por outros tipos de processos (como filtragdes, incineragdes e tratamentos
bioldgicos) faz com que se torne necessario o desenvolvimento de novos procedimentos que
degradem efetivamente o efluente, como os Processos Oxidativos Avangados, ou também
conhecidos pela sigla POAs (em inglés, advanced oxidation processes, AOPs).

Os POA s se caracterizam pela transformacao de contaminantes organicos presentes na
amostra, em dioxido de carbono, dgua e componentes inorganicos, por meio da geragao de
espécies transitorias oxidantes como os radicais hidroxila (‘OH), que reagem com a matéria
contaminante, degradando-a (Teixeira, 2004). Radicais sdo espécies que possuem um ou mais
elétrons desemparelhados na sua ultima camada eletronica, tornando-os altamente reativos
devido a necessidade de ceder ou capturar elétrons para se estabilizar.

O radical hidroxila, por exemplo, possui um alto poder oxidante e ¢ um dos radicais
mais produzidos durante a aplicacdo dos POAs. Esse radical reage rapidamente e sem selecao
com varios compostos organicos, desencadeando uma série de reagdes de degradagdo,
resultando idealmente na formagdo de CO»>, HoO e minerais, ou pelo menos, na geragao de
espécies com maior biodegradabilidade do que a espécie inicial, o que possibilitaria a
associacdo do POA com um sistema bioldgico de tratamento. Nesse sentido, pode-se inferir que
a degradacdo pode ser completa, formando produtos seguros mineralizados, ou parcial, onde
sdo formadas moléculas, em relacdo as iniciais, mais pobres em elétrons (consequentemente
menos reativas), menores em termos de massa molecular, com maior afinidade com o meio
aquoso e ainda, biodegradaveis (Coha et al. 2021).

Os POAs podem utilizar-se ou ndo de energia luminosa para oxidag¢do, e uma das suas
maiores vantagens se encontra no fato de que se pode trabalhar a temperatura ambiente,
produzindo radicais altamente reativos que atingem as moléculas contaminantes. Além disso,

outros reagentes como o 0zoénio (O3) e o perdxido de hidrogénio (H202) podem sem inseridos



20

no sistema, com ou sem a presenca de um catalisador (semicondutor) combinado (Brites et al.,
2011; Nogueira et al., 2007).

Além das vantagens citadas, os POAs ainda configuram uma alternativa limpa e nao
seletiva, ou seja, podem degradar uma enorme variedade de compostos, independente da sua

natureza quimica (Lopes 2013). Os principais POAs sao ilustrados na Figura 2.

Processos Oxidatives
Avancados

Homogéneos Heterogéneos

()
Sem energia I om energia I I l l
‘f(’ i ((('))) & ‘!J ﬁ
Irradiagio ‘ Elétrica ‘Ullrassom (Us) Térmica Sem Irradiagio
a A " 5 7 - Oxidacéo de ar - Ozonizagio
Elet
Oz6nio/Perdxido UV/Ozénio I€troquimico ‘ Ozénio/US ’ amido Fotocatalise i
S R I [ [ I — 1
Peréxido/ . . - Oxidacdo -
Catalisador UV/Peroxido Anédico Peréxido/US ‘ hidrotermal Fotoeletrocatalise
S I [
Ozénio em meio UVIOzénio/ Ozonizagdo
alcaling Peréxido BRI fotocatalitica
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S B
Photo-Fenton
S I
uvius

Figura 2. Classifica¢des dos Processos Oxidativos Avangados. Adaptado de Global Water Intelligence.

Outras vantagens dos POAs podem ser citadas, como a aplicagdo para reduzir a
concentracdo de compostos gerados em tratamentos anteriores (aromaticos halogenados
oriundos da desinfec¢do convencional com cloro, por exemplo), aplicagdo em amostras com
concentragdes muito baixas de contaminante e, em sua grande maioria, os POAs ndo geram
residuos. No entanto, sua aplicabilidade também possui limitagdes, como indisponibilidade em
escala adequada, custos elevados, possivel formacdao de subprodutos que podem vir a ser
toxicos, e restrigdes quando ha concentracdes elevadas de contaminantes (Fioreze et al. 2014).

A limitagdo destes processos esta ligada principalmente ao custo da fonte de radiacao
UV, consumo dos produtos utilizados como oxidantes e manutencdo do sistema (Aragjo et al.

2014).
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Neste trabalho, o semicondutor Nb>Os, na presenga de luz ultravioleta, foi utilizado no
estudo da degradagdo do corante téxtil citado anteriormente, utilizando o POA conhecido como

fotocatalise heterogénea.

3.3.1 Fotocatalise Heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea ¢ um dos POAs que vém sendo amplamente
investigados nas ultimas décadas. O processo ¢ baseado na irradiagdo de luz artificial ou solar
sobre um semicondutor (fotocatalisador), fazendo com que haja formacdo de radicais
(principalmente -OH) a partir da oxidacdo de moléculas de agua ou ions hidroxila adsorvidos
na superficie do catalisador, sendo que estes radicais possuem a capacidade de oxidar as
moléculas poluentes no meio reacional, seja ele aquoso ou gasoso. A formagdo de radicais
idealmente mineraliza parcial ou totalmente os contaminantes (Brites et al., 2011; Nogueira e
Jardim 1998).

No processo de fotocatalise heterogénea, faz-se uso de semicondutores como
fotocatalisadores em funcao de suas propriedades eletronicas. Os semicondutores possuem duas
bandas energéticas a serem destacadas: uma de menor energia denominada banda de valéncia
(BV), e outra de maior energia, denominada banda de condugdo (BC). Entre estas bandas, existe
uma regido proibida, ou seja, em que ndo ha orbitais disponiveis para acomodacao de elétrons.
Esta regido ¢ denominada de “band gap”, e a diferenca de energia entre a BC ¢ a BV ¢
conhecida como energia da band gap. O inicio do processo fotocatalitico esta intimamente
associado com essa energia, pois a fotocatalise heterogénea apenas se processa caso o
semicondutor seja irradiado com radiagdo de energia igual ou superior a energia de band gap
do material.

Quando a radiagdo incidida sobre o semicondutor possui energia, pelo menos igual a
energia de band gap, ha absorcdo de fotons e, elétrons sdo promovidos da BV para a BC,
fendmeno conhecido como excitagao eletronica. Os elétrons excitados podem também retornar
para a BV, liberando energia, processo denominado de recombinacao eletronica (Nogueira e
Jardim, 1998).

O processo de excitagdo eletronica ¢ responsavel pela formagdo dos chamados pares
elétron-lacuna (e/h"). Um excesso de elétrons (e) se localiza na BC ao passo que a BV se torna

pobre em elétrons ou, dito de outra forma, rico em lacunas (h"), que representa justamente essa
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falta de elétrons. Como ja reportado, ¢ o fendomeno de excitagdo eletrdnica, equacionado em

(1), que desencadeia o processo fotocatalitico.

Semicondutor — Semicondutor (h{f, +ep.) Equagio (1)

Em meio aquoso, a lacuna formada na BV pode reagir com a agua ou com ions hidroxila
(Eq. (2) e (3), respectivamente), oxidando-os e, dessa forma, originando espécies radicalares

oxidantes:

H2Ods) + by, — *OH + HY Equacio (2)
OH (uas) + hif,— *OH Equacio (3)

J& os elétrons na BC podem reagir com as moléculas de oxigénio dissolvido, reduzindo-
as e produzindo também radicais, nesse caso, os radicais superoxidos (Eq. (4)), ou podem reagir
com perdxido de hidrogénio caso esse seja adicionado ou formado no meio (Eq. (5)), formando

radicais hidroxila:
O2(ads) + € — 02~ Equacio (4)
H202(ads) + €5 — *OH + OH" Equacio (5)

Além destas, outras reagdes podem ocorrer, no meio aquoso, envolvendo os radicais

formados:

*O2H + *OH — H,0;, + O3 Equacio (6)
O, +H" — «OH Equacio (7)
H202+ 02— «OH + OH + O2 Equacio (8)

Na Figura 3, ¢ apresentado um esquema dos processos de excitacdo e recombinacao

eletronica e também a geracao de radicais.
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Figura 3. Mecanismo simplificado da fotoativacdo de um semicondutor e geracdo de espécies radicalares, onde
BV — banda de valéncia e BC — banda de conducdo. Adaptado de Teixeira (2004).

As espécies radicalares entdo formadas podem atuar na oxidagdo e consequente
degradagdo de espécies organicas presentes no meio reacional. No caso do presente trabalho, o
corante téxtil Amarelo Reativo BF-4G configura a molécula a ser degradada por meio do

mecanismo fotocatalitico.

3.3.2 Fatores que influenciam na atividade fotocatalitica
a) Concentracao de fotocatalisadores

A concentragdo de fotocatalisador que deve ser utilizada ¢ um fato de extrema
importancia nos processos fotocataliticos. Quanto maior essa concentracdo, maior ¢ 0 nimero
de sitios ativos, facilitando e aumentando a producao de radicais. No entanto, deve se levar em
consideragdo que a produgdo desses radicais depende da irradiagdo, e, uma vez que o excesso
de material s6lido pode turvar a suspensdo, a penetracao de luz pode ser reduzida, diminuindo

consequentemente a efetividade catalitica (Malato et al., 2016).
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b) Concentracao de oxigénio

O oxigénio dissolvido tem papel fundamental nas reacdes fotocataliticas uma vez que
consegue reagir com os elétrons gerados na BC a partir da incidéncia de luz, o que impede ou
dificulta o processo de recombinagdo eletronica. Uma rapida recombinagdo diminui a
efetividade do processo fotocatalitico uma vez que extingue os pares e/h’, necessarios para a
producdo de radicais oxidantes. Além do mais, o oxigénio dissolvido ndo compete com o0s

poluentes na adsorc¢ao e ¢ de extrema importancia para a completa mineralizagdo dos poluentes

(Dal’Toé 2018; Spasiano et al. 2015).
¢) pH do meio reacional

O pH influencia diretamente nos processos fotocataliticos, determinando a carga
superficial das particulas no meio e a capacidade de adsor¢ao ou dessor¢ao das moléculas a

serem degradadas (Lee et al., 2016; Malato et al., 2016).

d) Intensidade luminosa

A fonte de radiacdo e o comprimento de onda correto sdo essenciais, pois, para gerar os
radicais, deve haver incidéncia de luz gerando fotons de energia igual ou superior a do band
gap do semicondutor, logo, se a faixa de energia da luz incidente for menor que a de energia de
band gap do fotocatalisador ndo ocorrera o fendmeno de excitagdo eletronica (Malato et al.,
2016).

e) Temperatura

\

Geralmente os processos fotocataliticos sdo conduzidos a temperatura ambiente e a
pressao atmosférica. No entanto, a temperatura traz consigo algumas caracteristicas atreladas a
adsorc¢ao dos poluentes. Alguns estudos mostram que geralmente processos que ocorrem em
temperaturas entre 20 e 80 °C podem reduzir a adsor¢ao das moléculas de poluentes ao mesmo
tempo que temperaturas maiores podem aumentar a taxa de degradacdo. Porém o aumento da
temperatura também aumenta a taxa de recombinacgdo dos elétrons, o que ao final, pode ser

prejudicial para o processo de fotocatélise (Lee et al. 2016; Colpani et al. 2018).
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3.3.3 Didxido de Titanio (TiOz)

Diversos sdo os fotocatalisadores investigados em diferentes aplicagdes, mas o mais
utilizado e de maior destaque ¢, sem sombra de duvida, o dioxido de titanio (TiOz), pois
apresenta vantagens como relativo baixo custo, atoxicidade, ampla faixa de pH de trabalho,
estabilidade quimica, entre outras vantagens praticas. No que tange aos fenomenos eletronicos,
o TiO> ¢ caracterizado como um fotocatalisador que absorve radiacdo ultravioleta de forma
eficiente, formando pares e€/h" que ndo se recombinam tdo rapidamente frente a outros
semicondutores, 0 que permite que as etapas constituintes do processo fotocatalitico tomem
lugar (Ferreira e Daniel, 2004).

Das trés fases cristalinas polimorficas do TiO2, reconhecidas como anatase, rutilo e
bruquita (Figura 4), a primeira ¢ a mais fotoativa, com um band gap de 3,2 eV (Mitsionis e

Vaimakis, 2012).

Anatase Rutilo Broquita

Figura 4. Estruturas cristalinas referentes ao polimorfismo do TiO,. Fonte: Borges (2015).

Apesar do apontamento de maior fotoatividade para a fase anatase, muitos estudos vém
sugerindo a aplicagdo de TiO2 com fase mista, como por exemplo o semicondutor
comercializado pela Evonik, denominado Degussa P25, que ¢ constituido por cerca de 80 %
anatase e 20 % rutilo. Estes estudos mostram uma superioridade catalitica comparada com a
fase anatase pura. Sugere-se que a transferéncia de elétrons entre as duas fases possa facilitar
as reagoes fotocataliticas, uma vez o contato direto das duas fases amplia a separagdo entre

elétrons e buracos retardando as reagdes de recombinagao do elétron (Palhares, 2019).




26

Contudo, existem limitagdes na utilizagdo deste semicondutor em processos
fotocataliticos, como o fato de que sua energia de band gap ser relativamente alta para o uso
com energia na regido do visivel, o que implica que o mesmo s6 pode ser fotoativado por
energia na regido do ultravioleta a qual representa apenas 3 a 5 % da energia solar que atinge a
superficie terrestre, o que inviabiliza a sua utilizagdo com luz solar. (Wang et al. 2015). Além
disso, os precursores de titdnio sdo muito caros, por exemplo, litro de isopropoxido de titanio
97 % ¢ vendido a R$ 544,00 pela empresa Sigma-Aldrich. Neste ambito, estudos tém sido
realizados no sentido de se obter semicondutores que possuam atividade fotocatalitica
semelhante ao TiO2, mas que sejam mais vidveis economicamente. Nesse trabalho, visa-se
investigar a eficiéncia fotocatalitica do 6xido simples Nb2Os, e usa-se o semicondutor P25 como

um padrao para as atividades fotocataliticas.

3.4 NIOBIO (Nb)

Charles Hatchet descobriu, em 1881, o colimbio (atualmente conhecido como o
elemento nidbio) a partir do isolamento do 6xido de um mineral recém descoberto, a columbita,
que ¢ composta por cerca de 30 % de Nb2Os. Somente em 1951, o elemento foi nomeado como
nioébio pela International Union of Chemists (Silva 1994).

O niodbio, apresentado na Figura 5, ¢ um metal brilhante e cinza (em contato com o ar,

passa a assumir uma cor azulada), ductil, macio e classificado como material refratario

(Leindecker 2013).

Figura 5. Placa de niobio metalico. Retirado de CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragao.

Pertencente a familia 5, ¢ o elemento menos eletropositivo, possuindo um elétron extra

na camada d, o que proporciona uma forte ligacdo metal-metal, fazendo com que seu ponto de
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fusdo e ebuli¢do sejam consideravelmente altos. Apesar de apresentar varios estados de
oxidagdo, o estado pentavalente (Nb*°) é o mais estavel (Lopes et al. 2015). Na Tabela 1, sio

apresentadas as principais caracteristicas fisicas do niobio.

PROPRIEDADES VALORES
Numero atdmico 41
Raio atomico 198 pm
Massa atOmica 92,9064 u
Densidade 8570 kg m3
Ponto de fusdo 2750 K
Ponto de ebuligdo 5017 K
Condutividade térmica 54 Wm'! K!
Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado (CCC)
Estados de oxidagao +5 até -1

Tabela 1. Propriedades fisicas do nidbio. Adaptado de Lopes et al. (2015) e tabela periddica.

Cerca de 98 % das reservas mundiais de nidbio se encontram no Brasil, que também ¢
responsavel por 90 % da produ¢do mundial, e, segundo a CBMM - Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo, o niobio é empregado nos setores automotivos, aeroespaciais e
ferroviarios devido a sua resisténcia ao desgaste, forga mecanica e, além disso, estrutura
projetos modernos de forma eficiente solucionando problemas complexos da engenharia de
forma econdmica. Os materiais contendo nidbio ganharam destaque em pesquisas em catélise
heterogénea a partir da década de 1990, com adi¢des de pequenas quantidades do metal a
catalisadores tradicionais, revelando consideravel atividade catalitica do elemento (Lopes et al.

2015).

3.5 PENTOXIDO DE NIOBIO (Nb,Os)

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) € um p6é composto por particulas brancas, insoliveis em
agua e estaveis. Sua caracteristica anfotera faz com que possa ser dissolvido em qualquer acido
ou base forte. Trata-se de um semicondutor e sua energia de band gap varia de de 3,0 a 4,0 eV.
O Nb2Os contém sitios ativos acidos de Bronsted e Lewis (Lopes et al. 2015).

Hé um grande interesse neste 6xido, pois 0 mesmo possui propriedades adequadas para
aplicagdes em diferentes segmentos como fotoeletrodos, sensoriamento de gas, eletrocromica
e catdlise. A substituicdo de alguns reagentes por Oxidos catalisadores vem aumentando na

industria, modificando as formas de controle ambiental (Zhao et al. 2012).
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O Nb2Os tem se destacado nos tltimos anos como fotocatalisador, pois apresenta valores
de band gap muito parecidos com os do TiO, 6xido mais utilizado na fotocatalise (Leindecker
2013). Varios estudos utilizando o pentoxido de nidbio como fotocatalisador vém sendo
realizados, sendo alguns apresentados na Tabela 2. De acordo com a mesma, pode-se inferir

que o Nb2Os pode ser empregado como um fotocatalisador ativo para uma série de reacdes.



Material

Nanofios de NbaOs

Nanoestruturas de NboOs

Zn0 suportado em Nb2Os

Co-precipitado BiNbs044

Aplicagao

Degradacdo do corante Rodamina-
B.

Fotocatalisador degradante do
corante azul de metileno (MB) e
Rosa bengala (RB).

Degradacdo do corante azul de
bromofenol (BPB).

Fotodegradacdo de corantes.

Resultados

Diminui¢do da energia de band
gap, aumento da absorc3o de luz e
reducio da taxa de recombinacio
de carga em relac3o a método de
sintese convencional.

Degradacio de até 87% (MB) e
62% (RB) em 90 e 180 min,
respectivamente.

Degradac3o superior a 80% apos
2h.

As atividades fotocataliticas foram

significativamente melhoradas com

a mistura do oxido de niébio com o
bismuto.

Referéncias

Material

Zhang et al. (2019)

Catalisador Fe/Nb2Os

Rathnasamy et al. (2019)

Catalisadores Nb20s com Zn

Pereira da Costa et al. (2019)

MNb,;Ogltanino-formaldeido

Huang et al. (2019)

Catalisador Nb2Os

Aplicagao

Degradagao do Triclosan e da 2,8-
diclorobenzeno-p-dioxina.

Degradacio da Rodamina B e do
acido caféico.

Decomposi¢do do azul de metileno.

Reducdo de Cr (V1) por processo
fotocatalitico.

Resultados

Os catalisadores com maior carga
de ferro apresentaram menor valor
de energia de band gap em relacdo
aos catalisadores calcinados em
menores temperaturas que 946 °C.

Significativa diminui¢do do band
gap, com a presencga de Zn,
diminuindo a energia de ativagdo

do catalisador.

Eficiéncia catalitica superior & do
TiQa.

MNb,Og apresentou eficiéncia
fotocatalitica 20% superior a do
TiOz na reducdo de Cr (VI).

Referéncias

Material

Fidelis et al. (2019)

Fotocatalisador Pt-TiO2-Nbz20s

Oliveira et al. (2019)

Argila bentonita com Nbz0s

De Moraes et al. (2019)

Ag2PO4/Nbz0s

Josué et al. (2020)

Fotocatalisador Nbz0s

Aplicagao

Degradacio de diclofenaco e
cetoprofenc.

Degradacdo de corante téxtil
reativo.

Degradagio do corante alaranjado
de metila.

Degradacdo fotocatalitica do
corante Rodamina B.

Resultados

A heterojungdo Pt-TiOz2-NbzOs
apresentou a melhor atividade
fotocatalifica.

Promoveu a reducio, apos 2h,
de 98% da intensidade da banda
referente ao grupo cromaforo.

A energia de band gap do Nb20s

diminuiu de 3,0 para 2,7 eV, quando

utilizade com AgiPOs, atividade
fotocatalitica acima de 60%.

Os niveis de degradac&o chegaram
a 98,99%, vanando-se
concentracdo do corante e tempo
de fotocatalise.

Referéncias

Sacco et al. (2020)

Lacerda et al. (2020)

Osman et al. (2021)

Ucker et al. (2021)

aplicagdes. Autoria propria.

Tabela 2. Exemplos de trabalhos recentes em que o Nb,Os foi empregado como fotocatalisador ativo em diversas
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As caracteristicas estruturais do Nb2Os podem ser variadas com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Na Figura 6, sdo representados os polimorfos que podem ser obtidos
de acordo com a temperatura de calcinagdo empregada no procedimento de sintese. Vale
ressaltar que as temperaturas de transicdo das diversas fases do Nb2Os sd@o dependentes do
método de sintese empregado. As fases estdo representadas da seguinte maneira: TT —
pseudohexagonal, T - ortorrombica, M - tetragonal, B - monoclinica menos cristalina ¢ H -

monoclinica.

— 1200

—1000

— 800

(42]
(4=
(4]

— 400

—— 200
°C

Figura 6. Esquema das modificagdes estruturais do Nb,Os com a mudanga de temperatura. Modificado de
Siddiki et al. (2019).
Segundo Ukcer et al. (2021), ao passo que a estrutura cristalina do Nb,Os varia, a
estrutura eletronica também se altera, resultando em mudancas significativas no intervalo da

banda, ou seja, na energia de hand gap.
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Um material com valores menores de energia de band gap pode absorver radiagdo com
maiores comprimentos de onda e, consequentemente, pode ter modificadas as posi¢des das BC
e BV, ou seja, a energia da BC e da BV podem ser menores ou maiores, influenciando
diretamente na capacidade redox do semicondutor e no seu desempenho catalitico.

Wu et al. (2017) propuseram um diagrama de energia de uma particula do semicondutor

Nb2Os ilustrado na Figura 7.

Potencial (eV) vs NHE
[y

-

Figura 7. Diagrama de energia do semicondutor Nb,Os. Fonte: Wu et al. (2017).

Para um semicondutor, a BV e a BC podem ser calculadas a partir das duas equagdes

abaixo:
Epv=x—E®+ 0,5E, Equacao (9)
Esc =Eg—Egv Equacao (10)

Onde Epr € o potencial da borda da banda de valéncia, Epc é o potencial da borda da
banda de condugdo, x ¢ a eletronegatividade absoluta do semicondutor (5,55 eV para o Nb2Os),
E* ¢ a energia dos elétrons livres em escala de hidrogénio (cerca de 4,5 eV vs NHE, onde NHE
= Normal Hydrogen Electrode) e Eq ¢ a energia de band gap (utilizada como média de 3,07
eV).

Portanto, todas as moléculas com potenciais redox que se situem no intervalo de

potencial da BC e da BV podem sofrer redu¢do ou oxidagao pelo Nb,Os.
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Além da posi¢do das bandas eletronicas, ha outros fatores importantes para que um
processo fotocatalitico seja efetivo, como por exemplo, a area superficial do catalisador. Este
fator estd interligado diretamente com o aumento da temperatura de calcinagdo uma vez que,
quanto maior a temperatura, aumenta-se a tendéncia a coalescéncia dos poros, resultando em
um aumento no tamanho da particula, fendmeno conhecido como sinterizagdo. O volume dos
poros tem a mesma tendéncia, portanto, em geral, quanto maior a temperatura, menor o volume
dos poros. O aumento na temperatura do tratamento térmico tende a resultar, dessa forma, em
uma quantidade maior de nanocristalitos do Nb>Os, o que causa redugdo na area superficial do
semicondutor, devido ao fato de que os cristais anisotropicos sdo formados em altas

temperaturas devido ao mecanismo de crescimento orientado (Ucker et al. 2021).

3.6 ROTAS DE SINTESE

Existem inumeras metodologias para a obtengdo de Nb>Os, como os métodos
hidrotermais, solvotérmicos, anddicos, sol-gel, eletrodeposi¢cdo, precipitacdo quimica e
precursores poliméricos (Raba et al. 2016).

Neste trabalho, serdo empregados dois métodos de sintese: precursores poliméricos ou

método de Pechini adaptado e decomposi¢ao térmica de complexo metélico.

3.6.1 Método dos Precursores Poliméricos ou Método de Pechini adaptado

Maggio P. Pechini, em 1967, patenteou o método de obtencdo de complexos
polimerizaveis por meio da presenca de um 4cido a-hidroxicarboxilico, que complexa um
metal, formando um complexo, que se transforma em poliéster apds reagir com um
polihidroxialcool. Por estar sob aquecimento, héd o favorecimento da reagdo de poliesterificacao
em solu¢do, fazendo com que o polimero seja altamente homogéneo com cétions distribuidos
uniformemente na matriz polimérica organica (Pechini 1967).

Segundo Tractz et al. (2021), a rota dos precursores poliméricos ¢ derivada da rota sol-
gel e sua principal caracteristica € a esterificagdo por meio da producao de um citrato metalico.
Forma-se a rede polimérica e apds o recozimento, promove-se a formagdo dos cristais
tridimensionais. Na Figura 8, ¢ apresentado um esquema generalizado do método dos

precursores poliméricos.
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Figura 8. Esquema generalizado do método dos precursores poliméricos. Adaptado de Galvéao (2010).

Este método possui diversas vantagens, como a facilidade no controle da
estequiometria, multicomponentes uniformemente  misturados molecularmente,
homogeneidade microestrutural, cristalizacdo de uma fase pura com menor temperatura e a
simplicidade da replicacdo do método (Quinelato et al 2001).

Porém uma de suas limitagcdes estd na ignicdo do material organico durante o
aquecimento, que se trata de uma reagao extremamente exotérmica, o que dificulta a preparagao
de grandes quantidades de amostra. Outro limitador da aplica¢do do processo em grande escala
¢ o aumento do volume da resina polimérica apos a secagem devido a formagdo de uma
"espuma" oriunda dos gases que se incorporam a resina, fazendo com que sejam necessarios

recipientes que comportem este elevado volume (Sunde et al. 2016).

3.6.2 Método de decomposicao térmica de complexo metélico

Este método simples consiste em calcinar um precursor de partida em determinadas
temperaturas para conversao total do reagente no produto desejado. Uma das vantagens deste
método ¢ a rapidez de obtencdo do produto final uma vez que a Unica etapa empregada € a o

fornecimento de energia térmica por meio da calcinagao.

4 MATERIAIS E METODOS
Os materiais e métodos utilizados neste trabalho estdo ilustrados no fluxograma

apresentado na Figura 9.
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= Oxalato Amoniacal
Polimero de Niobio

Caracterizaghes
DRX {esiruiura)
MEV {morfologia)
FTR (grupos superficiais)
E. FOTOACUSTICA (band gap)
PCZ (pH de trabalho)

Corante

Catalisadores

PPTOD; DT700;

PP200; DTS00; Efluente
PP900; DT900.

Figura 9. Fluxograma do desenvolvimento do projeto. Autoria propria.
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4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Nb,Os

4.1.1 Insumos quimicos

As nanoparticulas de Nb,Os foram preparadas por dois diferentes métodos:
precursores poliméricos e decomposi¢do térmica de precursor metalico. Para avaliar o
efeito da temperatura de calcinagdo nas propriedades fisico-quimicas e consequentemente
na atividade fotocatalitica dos materiais, trés temperaturas de calcinagao foram avaliadas:
700, 800 ¢ 900 °C para ambos os métodos de sintese, totalizando, portanto, 6 amostras
que foram codificadas nesse trabalho de acordo com o método de sintese empregado e a
temperatura de calcinacdo utilizada. O codigo PP foi usado para designar as amostras
preparadas pelo método dos precursores poliméricos e o cédigo DT para as amostras
obtidas por meio da decomposicdo térmica de precursor metdlico. Tais codigos serdo
sucedidos pela respectiva temperatura de calcinagdo. A amostra PP800, por exemplo,
representa a amostra sintetizada pelo método dos precursores poliméricos e calcinada a
800 °C ao passo que a amostra DT900 foi obtida por meio da decomposicao térmica do
precursor metalico na temperatura de 900 °C.

Todos os reagentes empregados nas sinteses foram de grau P.A. e as solugdes
foram preparadas com agua destilada. A Tabela 3 apresenta as principais especificacdes
dos reagentes empregados neste trabalho, ressaltando-se que uma descricdo mais

aprofundada do OAN ¢ apresentada no Anexo A.

PUREZA et
REAGENTES FORMULA QUIMICA o FABRICANTE MOLAR
(o) -1
(g mol™)
Oxalato
amoniacal de (NH4)[H2NbO(C204)].3H20 99,0 CBMM 271,02
nioébio (OAN)
Acido citrico CeHsO5 99.5 Neon 192,14
anidro
Etilenoglicol C,Hs0, 99,0 Proquimios 62,07

Tabela 3. Especificacdes dos reagentes utilizados na obtencao das nanoparticulas de Nb,Os. Autoria
propria.

4.1.2 Método dos Precursores Poliméricos ou Método de Pechini Adaptado

Inicialmente, promoveu-se a sintese do citrato de nidbio. Para tanto, foi preparada

uma solucdo de acido citrico (AC) e oxalato amoniacal de nidbio (OAN), na propor¢ao
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molar AC:Nb de 1:1 a temperatura ambiente. O OAN foi gentilmente cedido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) e suas especificacdes sdo
apresentadas no Anexo A. A solucdo foi aquecida a 60 °C sob agitacdo magnética até a
dissolugdo total do soluto e complexacgdo do nidbio pelo citrato.

Na sequéncia, em um béquer de 600 mL imerso em banho de glicerina, foram
adicionados 300 mL da solu¢do de citrato de niobio e a temperatura foi elevada a 90 °C
para adicdo de monoetilenoglicol (EG) ao meio reacional em uma propor¢do molar
AC:EG de 3:2. A mistura reacional permaneceu sob agitagdo vigorosa por
aproximadamente 3 horas, até a formagao de uma resina polimérica e agua. A Figura 10
apresenta esquematicamente as duas reagdes que acontecem no método dos precursores
poliméricos aplicado a este trabalho.

A resina formada foi entdo retirada ainda quente do banho de glicerina,
acondicionada em cadinhos de porcelana, e levada a estufa a 110 °C overnight para

secagem.
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CITRATO METALICO ETILENO GLICOL POLIMERO AGUA

Legenda:

0 CARBONG O HIDROGENIO e OXIGENIO
@ CITRATO METALICO @ NIOBIO

Figura 10. Esquema reacional do método dos precursores poliméricos, modificado de Melo (2007).
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ApOs a secagem, a resina foi pré-calcinada em forno mufla para eliminacao da
maior parte da matéria organica. O composto originado desse procedimento ¢
denominado de “puff’. A taxa de aquecimento foi de 1 °C min’!, da temperatura ambiente
a 400 °C, permanecendo nesta temperatura por 2,5 horas. Na Figura 11, ¢ esquematizado

o procedimento de pré-calcinagao.

400°C (2,5 h)

Temperatura

ambiente 1°C min

Figura 11. Procedimento de pré-calcinacdo da resina polimérica. Autoria propria.

O “puff” foi entdo calcinando em trés diferentes temperaturas: 700, 800 e 900 °C
a taxa de 5 °C min’, permanecendo, na temperatura final, por 3 horas. A Figura 12

apresenta a representacdo da metodologia de calcinagdo das amostras.

700°C
800°C 3 horas
900°C

Temperatura

ambiente 5°C mint!

Figura 12. Procedimento de calcinagdo e obtengdo dos 6xidos. Autoria propria.

As amostras foram calcinadas em forno mufla para total decomposi¢ao do

material organico e obtengdo dos 6xidos de nidbio.

4.1.3 Método da decomposicdo térmica de precursor metalico
O Oxalato Amoniacal de Niobio (mesmo reagente utilizado no método dos
precursores poliméricos) foi previamente seco em estufa a 70 °C overnight para retirada

de umidade presente ja que o material ¢ bastante higroscopico. Em seguida, o material foi
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acondicionado em cadinhos de porcelana e calcinado nas mesmas condi¢oes

representadas na Figura 12, acima.
4.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO

4.2.1 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TGA-DTA)

Analises termogravimétricas foram realizadas com os materiais precursores com
o intuito de se investigar a decomposicao térmica das amostras e, dessa forma, inferir a
temperatura de calcinagdo adequada das mesmas. As andlises foram conduzidas em
equipamento TA Instruments SDT Q600 por meio de aquecimento das amostras da
temperatura ambiente a 1000 °C a razdo de aquecimento de 10 °C min™!, em atmosfera de
ar sintético (100 mL min™') e porta-amostra de a-alumina, na Central de Analises da

UTFPR campus Pato Branco.

4.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada de forma a se avaliar a cristalinidade e o
polimorfismo dos oxidos sintetizados. O equipamento utilizado foi um difratometro
Rigaku MiniFlex 600 (40 kV e 15 mA), com radiagdo de cobre Cu Ka (A = 1,5406 A),
disponivel na Central de Analises da UTFPR-PB.

Os difratogramas foram obtidos em intervalo de varredura de 26 = 3 — 60°, em
modo step scan, com passo de 0,05° e tempo por passo de 1 s. A identificagdo das fases
foi realizada pela comparacdo dos dados obtidos com o banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Por meio da equagdo de Scherrer (Equagao

11), foi possivel calcular o tamanho dos cristalitos (Bond, 1987).

k.A

= 05 (D) L Equacao 11

Onde d ¢ o tamanho médio do cristalito, K é uma constante (constante de
Scherrer), dependente da forma do cristalito (assumida como 0,893), A é o comprimento

de onda, @ representa o angulo de difragdo em radianos e L ¢ a largura a meia altura do

pico
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4.2.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho Com Transformada De
Fourier (FTIR)

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de se avaliar os grupos superficiais
presentes nas amostras dos oxidos. Os espectros foram obtidos em equipamento
Shimadzu IRAffinity-1 na faixa de nimero de onda de 4000 a 500 cm', resolugio de 1
cm’!' e niimero de acumulacdes igual a 32. As amostras foram analisadas na forma de
pastilhas da amostra diluida em KBr na propor¢do massica de 1:99 (amostra:KBr) na

Central Analitica Multiusuario da UTFPR Campo Mourdao (CAMulti-CM).

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Empregou-se essa técnica para verificar a morfologia dos 6xidos. As imagens de
superficie topografica foram adquiridas por meio de microscopio eletronico de varredura
modelo VEGA 3 LMU marca TESCAN, completo com filamento de tungsténio, 30 kV,
resolugdo de 3,0 nm, detectores SE e BSE retratil, modo de baixo-vacuo (500 Pa), camara
com diametro interno de 230 mm e abertura de porta de 148 mm, estagio 5 eixos
compucéntricos, totalmente motorizado, com movimentos X: 80 mm, Y: 60 mm e Z: 47
mm, cdmera CCD para visualizagdo da camara de amostras e software “chamberview”,
software operacional Veja TC, sistema de processamento de dados e track-ball. As
imagens foram obtidas no Centro de Caracterizacdo Multiusuario em Pesquisa e

Desenvolvimento de Materiais (C?MMa), situado no campus Ponta Grossa da UTFPR.

4.2.5 Espectroscopia Fotoactstica (EF)

A espectroscopia fotoacustica foi empregada neste trabalho com o intuito de se
obter o valor de energia de band gap dos 6xidos de nidbio sintetizados. Na andlise,
emprega-se uma fonte de luz com lampada de arco de Xendnio (Oriel, modelo 68820),
com poténcia nominal de 1000 W, e emissao no intervalo entre 180 e 4000 nm. A luz
emitida passa por um monocromador, (Oriel, modelo 77250 (1/8 m)), com fendas de
entrada e saida, ajustadas em 3,16 mm. A frequéncia de modulagdo da luz ¢ controlada
por um modulador mecanico (Stanford Research Systems, modelo SR 540) que, com um
fotodiodo, fornece um sinal de referéncia para o amplificador (/ock-in). O microfone
acoplado a célula fotoacustica (Briiel & Kjaer, modelo BK 2669) esta conectado a uma
fonte de alimentagdo e a um pré-amplificador. O sinal do microfone ¢ transferido para
amplificador sincronizado (EG & G Instruments, modelo 5110). O amplificador fornece

a intensidade e a fase do sinal fotoacustico que sdo entdo transferidos para um computador
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pessoal e os espectros sdo normalizados com relagdo ao sinal do carbono. Todos os
espectros fotoacusticos foram obtidos a uma frequéncia de modulacdo de 23 Hz. Essa
analise foi realizada no Centro de Caracterizagdo Multiusuario em Pesquisa e

Desenvolvimento de Materiais (C2MMa).

4.2.6 Ponto de carga zero (PCZ)

O PCZ dos 6xidos foi determinado empregando-se a metodologia denominada de
“experimento dos 11 pontos”, que consiste em adicionar a diferentes erlenmeyers, 50 mg
do 6xido e 100 mL de solugio de cloreto de sodio (NaCl) 0,1 mol L' com ajuste de pH
para diferentes valores iniciais (2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 e 12) ajustados com HCI e
NaOH 0,1 mol L !. Os frascos foram mantidos sob agitacio constante por um periodo de
24 h em incubadora com plataforma de agitacdo orbital (shaker) a 150 rpm a 25 °C. Ao
final do experimento, as amostras foram filtradas em filtro Millipore 0,45 um e o pH
determinado utilizando-se medidor de pH de bancada. O PCZ foi calculado por meio da
média aritmética dos valores de pH final em que houve a formagao de um plateau em um

gréafico de pH final em func¢do do pH inicial.

4.3 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

4.3.1 Varredura Espectral do Corante

Realizou-se uma leitura na regido compreendida entre 300 e 800 cm™ em
espectrofotometro UV Vis Shimadzu Modelo UV-1800, alocado no Laboratério de
Materiais (N0O07) do Departamento de Quimica da UTFPR campus Pato Branco, com
uma solug@o aquosa do corante com o objetivo de se analisar em que faixa do espectro
ocorre a maxima absor¢do de energia para, na sequéncia, conduzir os ensaios adsortivos,

fotoliticos e fotocataliticos.

4.3.2 Fotocatalise heterogénea

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em um reator de vidro do tipo batelada,
com capacidade para 300 mL, com um sistema de resfriamento com 4gua, acoplado a um
agitador magnético (TE-424, Tecnal). Como fonte de radiacdo UV, empregou-se uma
lampada de vapor de mercurio 125 W (E27 da Osram) com bulbo protetor de quartzo

posicionada sobre o reator. Um espectro de emissdo tipico de uma lampada de vapor de
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mercurio ¢ apresentado no Anexo B, em que se observa que as linhas de emissao mais
intensas estdo centralizadas em 365, 436 e 546 nm.

Os ensaios foram conduzidos com 250 mL de solugdo aquosa de corante amarelo
reativo BF-4G a concentracdo de 50 ppm e pH = 3, e concentracdes varidveis de
fotocatalisador (0,5; 1,0 € 2,0 mg L™).

A Figura 13 apresenta uma representagdo esquematica do aparato experimental

empregado nos testes fotocataliticos.

Figura 13. Esquema reacional utilizado para as rea¢des de fotocatalise, onde 1 corresponde a fonte de
radiagdo, 2 ao reator fotocatalitico, 3 ao sistema de resfriamento e 4 ao sistema de agitagdo. Autoria
propria.

Anteriormente aos ensaios fotocataliticos propriamente ditos, a solu¢cdo aquosa de
corante foi mantida em contato com o material sdlido sob agitacdo magnética de forma a
se avaliar a remog¢ao do corante pelo mecanismo de adsor¢do. Aliquotas foram retiradas
nos tempos de 0, 15, 30, 45 e 60 min. Apds esse periodo de 60 min relativo a adsorc¢ao, a
fonte de radiagdo foi imediatamente acionada e mantida por 2 horas. Aliquotas foram
coletadas nos tempos de 0, 2, 5, 10, 20, 30, 60 e 120 min para se avaliar a eficiéncia do
processo fotocatalitico na degradacao do corante.

Testes fotoliticos foram realizados empregando-se a mesma metodologia descrita

para os testes fotocataliticos, mas, nesse caso, foram conduzidos sem a presenca de
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fotocatalisador para se quantificar a influéncia do fenomeno de fotdlise na degradagdo do
corante. Uma aliquota adicional em relagdo ao processo fotocatalitico foi coletada apds
90 min do inicio da fotocatalise. Ainda foram realizados testes com o fotocatalisador
comercial P25 da Degussa Evonik com o intuito de se comparar a eficiéncia catalitica dos
materiais sintetizados com a do fotocatalisador considerado padrao. Todas as aliquotas
coletadas foram analisadas por espectrofotometria UV Vis em equipamento Shimadzu

UV-1800. Na Figura 14, ¢ apresentado o esquema explicativo dos testes reacionais.

Concentracido do

corante (mg L) X

60 120
180 Tempo de

rea¢io (min)

Figura 14. Exemplo demonstrativo de uma curva de remog¢ao do corante, exemplificando como foram
conduzidos os testes reacionais. O retangulo sobre a curva representa a fonte de radiagdo UV. Autoria
propria.



43

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE Nb,Os

As nanoparticulas de Nb>Os foram preparadas pelo método dos precursores
poliméricos conforme descricdo no item 4.1.2. Na Figura 15(a), verifica-se a solugdo
aquosa preparada com AC e OAN antes e apds ser completamente solubilizada e filtrada.
A Figura 15 (b) representa o sistema reacional empregado para a sintese e a Figura 15 (¢)
mostra a formagao da resina polimérica, que foi entdo acondicionada em cadinhos de
porcelana (Figura 15 (d)) e seca em estufa a 110 °C overnight. A resina seca ¢ apresentada
na Figura 15 (e).

Apbs a secagem, o polimero foi macerado (Figura 15 (f)) O “puff” e o material

calcinado sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 15 (g) e 15 (h).
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Figura 15. Processo de sintese do polimero, onde (a) solu¢do de AC e OAN a esquerda e a direita a solugéo

filtrada. (b) Sistema de reacional para producdo da resina. (¢) Resina sendo formada. (d) Resina retirada do

sistema e preparada para secagem. () Polimero apds secagem a 110°C em estufa. (f) Polimero macerado e
preparado para mufla. (g) “Puff”. (h) Material calcinado.
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Os materiais retirados da mufla sdo pos brancos e finos, o que corresponde as
caracteristicas qualitativas citadas na literatura para o Nb2Os, o que mais tarde foi
confirmado pelas analises de caracterizagao.

A Figura 16 compara o aspecto visual das nanoparticulas de Nb2Os sintetizadas
pelo método dos precursores poliméricos com aquelas as obtidas pela decomposicao

térmica em atmosfera de ar.

Figura 16. Nanoparticulas de Nb,Os obtidas ap6s calcinacdo.

Visualmente € possivel notar que as amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos se apresentam mais compactas e densas em relacao as amostras

preparadas pela decomposicao térmica do OAN.

5.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO
5.2.1 Anélise Termogravimétrica e Anélise Térmica Diferencial (TGA-DTA)
A Figura 17 apresenta o perfil de perda de massa juntamente com a curva de DTA

(Fig. 17 (a)) do oxalato amoniacal de niobio (OAN) cedido pela CBMM. Na Figura 17

(b), o perfil de perda de massa ¢ comparado com a curva de DTG.
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Figura 17. (a) Perfil de perda de massa (em preto) e curva de DTA (em rosa), (b) Perfil de perda de massa
(em preto) e curva de DTG (em azul) obtidos para o oxalato amoniacal de niébio (OAN) cedido pela
CBMM, precursor dos 6xidos de nidbio DT.

Verifica-se, na Figura 17, que os picos endotérmicos registrados no perfil de DTA
em temperaturas inferiores a 275 °C apresentam um pico correspondente no perfil de
DTG, o que indica que os fendmenos térmicos e de perda de massa estdo associados.
Como se trata de picos endotérmicos, possivelmente se refere a processos de absor¢do de

calor para eliminagdo de 4gua adsorvida, de hidratagdo ou estrutural e também eliminagao
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de amodnia uma vez que se trata de um complexo amoniacal de nidbio. Até 275 °C, 75 %
da massa do complexo foi eliminada.

Na faixa de temperaturas correspondidas entre 589 e 630 °C sdo registrados
eventos de perda de massa associados com eventos exotérmicos. Apds a temperatura de
630 °C, encerra-se a perda de massa, que fica entdo constante em 21 % da massa inicial,
ou seja, nessa segunda regido de perda de massa, apenas cerca de 4 % da massa do
complexo ¢ diminuida.

Na Figura 18 ¢ apresentado o perfil de perda de massa associado com a curva
DTA (Fig. 18 (a)) e com a curva DTG (Fig. 18 (b)) registradas para o polimero seco
obtido pelo método dos precursores poliméricos como precursor dos 6xidos de nidbio. O
perfil de perda de massa do polimero seco difere muito do OAN no sentido de que a perda
de massa € mais lenta para o polimero do que para o complexo. Na temperatura de 275
°C, por exemplo, enquanto o oxalato ja tinha sua massa reduzida em 75 % da original, o
polimero perdera apenas 40 % da massa original. Assim como para o oxalato, picos de
DTA e DTG estao associados, no entanto, no caso do polimero, ha eventos endo e também
exotérmicos. Em temperaturas inferiores a 300 °C, verificam-se fendmenos endotérmicos
possivelmente referente a dessorcdo de dgua e compostos volateis. No entanto, a partir
dessa temperatura, eventos exotérmicos sdao reportados, sendo os mais evidentes nas
temperaturas de 343 e 530 °C, que provavelmente se devem a reacdo de combustdo da
matéria organica presente no polimero. Em 625 °C, se registrou o ultimo evento
exotérmico. A partir de entdo, a massa permaneceu constante em 21 % da massa original.

Su et al. (2009) investigaram o mecanismo e a cinética de degradagao do oxalato
amoniacal de nidbio e obtiveram um perfil de perda de massa semelhante ao verificado
neste trabalho. Os autores definiram que a perda de massa se deu em trés principais
regides. A primeira regido (entre 30 e 145 °C), em que se registrou uma perda de massa
de 21,59 % foi atribuida a desidratacdo do oxalato e consequente formacdo de um
complexo anidro. A segunda regido (145-330 °C) registrou uma perda de massa de 38,81
% e se deve a decomposi¢ao dos ligantes do oxalato e liberacdo de amoénia, produzindo,
Nb20s5.H20 (6xido de nidbio hidratado ou 4cido nidbico). A terceira regido, em que se
registrou uma perda de massa de 4,98 %, foi verificada em 560 °C. Os autores atribuem
essa perda de massa a formagao do pentoxido de nidbio anidro (Nb2Os) e € nessa regidao
de temperatura em que ocorre a cristalizacdo do Nb,Os, passando de amorfo para uma

estrutura pseudohexagonal, conhecida como estrutura TT.
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As temperaturas de calcinacdo empregadas neste trabalho foram de 700, 800 e

900 °C de forma a se garantir que a decomposicao tanto do polimero quanto do complexo

amoniacal tenha se completado.
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Figura 18. (a) Perfil de perda de massa (em preto) e curva de DTA (em rosa), (b) Perfil de perda de
massa (em preto) e curva de DTG (em azul) obtidos para o polimero seco obtido pelo método dos
precursores poliméricos, precursor dos 6xidos de nidbio PP.
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5.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras de 6xido de niobio sintetizadas pelo
método dos precursores poliméricos sao apresentados na Figura 19. Todas as amostras se
apresentaram cristalinas, conforme pdde ser constatado também pela técnica de TG-DTA,
que revelou a cristalizacdo das amostras em temperaturas acima de 600 °C.

Verifica-se que as amostras PP700 e PP800 apresentam um unico polimorfo do
Nb2Os: a fase T (ortorrombica) indexada a ficha cristalografica JCPDS71-0336 com
grupo espacial Pbam. De acordo com Joya et al. (2017), quando cristalizadas nesta
estrutura, os atomos de Nb sdo cercados por atomos de oxigénio, formando octaedros
distorcidos ou bipiramides pentagonais. A diferenga entre as amostras PP700 e PP800 diz
respeito a cristalinidade. A amostra PP800 se apresenta mais cristalina do que a PP700
conforme pode ser constatado na Tabela 4, em que se verifica que os picos de difragao da
amostra PP800 sdo mais estreitos, ou seja, possuem menores valores de largura a meia
altura (FWHM, full width at half maximum) e maiores tamanhos de cristalito, o que se
deve a coalescéncia das particulas provocada pelo aumento da temperatura de calcinagao,
fendmeno conhecido como sinterizagao.

A amostra PP900, por sua vez, apresenta resquicios da fase T, no entanto a fase
majoritaria de sua composic¢ao € o polimorfo monoclinico (M) do Nb>Os indexado a ficha
cristalografica JCPDS37-1468, com grupo espacial P2. Raba et al. (2016) sintetizaram
nanoparticulas de NbOs pelo método dos precursores poliméricos e promoveram a
calcinagdo em temperaturas variando de 500 a 750 °C. Os autores verificaram que as
amostras calcinadas a 500 °C apresentaram unicamente a fase pseudohexagonal TT, ja as
amostras calcinadas a 650 e a 750 °C apresentaram unicamente a fase ortorrdmbica T. Os
autores também reportam um aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura
de calcinacao das amostras. Joya et al. (2017) também reportaram a existéncia da fase T
em nanoparticulas de Nb,Os preparadas pelo método dos precursores poliméricos e
calcinadas em temperaturas acima de 750 °C; temperaturas de calcinagdo inferiores

levaram a formagao da fase pseudohexagonal TT.
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Figura 19. Difratogramas de raios X das amostras de Nb,Os sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos.

No que tange as amostras preparadas pelo método da decomposi¢do térmica de
precursor metalico, verifica-se as mesmas fases identificadas para as amostras
sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos (Figura 20). Na Tabela 4, sdo
mostrados, para cada amostra, as fases majoritarias e os dados utilizados na equacao de
Scherer para determinagdo do tamanho de cristalito.

Joya et al. (2017) reportaram valores de tamanho de cristalito para amostras de
Nb,Os sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e calcinadas na faixa de 650-
750 °C de cerca de 71 nm, valores superiores aos encontrados neste trabalho.
Sreethawong et al. (2013), que prepararam nanoparticulas de Nb>Os por método sol-gel
modificado com surfactante, observaram um aumento progressivo na cristalinidade e no
tamanho de cristalito com o aumento da temperatura de calcinagdo, que aumentou de 19

para 32 nm quando a temperatura de calcinacdo foi elevada de 500 para 700 °C.
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Figura 20. Difratogramas de raios X das amostras de Nb,Os preparadas pela decomposicdo térmica
de precursor metalico.

Amostra | Fase majoritaria £y, Scherer L ENLOCEC s L

20 (°) | FWHM (°) (nm)
PP700 T 22,65 0,219 41,6
PP800 T 22,60 0,186 51,8
PP900 M 23,66 0,216 42,4
DT700 T 22,62 0,180 54,2
DT800 T 22,70 0,171 58,3
DT900 M 23,87 0,216 42,4

Tabela 4. Determinagdo do tamanho de cristalito das fases majoritarias dos polimorfos de Nb,Os. Autoria
propria.

5.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros obtidos pela técnica de FTIR para as amostras de 6xido de niobio
sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e pela decomposi¢do térmica de

precursor metalico sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Espectros de FTIR registrados para os 6xidos de nidbio sintetizados (a)
pelo método dos precursores poliméricos e (b) pela decomposicdo térmica de
precursor metalico, calcinados a 700, 800 e a 900 °C.

Nos espectros de todas as amostras sintetizadas, verifica-se a presenga de bandas
largas em torno de 3500 cm™, tipicas de espécies hidroxilas. Segundo Lopes et al. (2013),
a concentragdo dessas espécies na superficie do Nb,Os ¢ de extrema importancia em
processos fotocataliticos uma vez que atuam diretamente na formagdo de radicais
hidroxila. Os autores verificaram a presenca de duas bandas de absor¢do nessa regido,

centradas em 3400 e 3150 cm™!, as quais os autores associaram, respectivamente, ao



53

alongamento de moléculas de 4gua adsorvidas e ligagdes Nb-OH (hidroxilagao
superficial).

As bandas identificadas em torno de 600 cm™ se referem ao modo angular de
vibragdo do grupo Nb-O-Nb, ja as bandas centradas em 810 cm™ sdo decorrentes de
estiramentos Nb=0. Em 1630 cm’!, verifica-se a presenca de uma banda em todos os
espectros e se refere ao modo angular de vibragdo da molécula de 4gua H-O-H. As bandas
observadas em 2322 e 2355 cm’! sdo tipicas da presenca de CO, adsorvido. A sua
presenca pode se dever a CO» atmosférico presente no momento da analise ou a residuo
de material carbonaceo que ficou retido na superficie do material mesmo apds a
calcinagdo. Por fim, as bandas identificadas em 2860 e 2957 cm™! sdo decorrentes de
ligagdes C=0O, que podem ser originadas pela presenca de material carbonaceo ou

residuos do proprio oxalato amoniacal de nidbio empregado (Junior, 2014).

5.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV para os 6xidos de niébio PP com magnificagdes de
200 e 1000x sdo apresentadas na Figura 22, enquanto as imagens registradas para as
amostras sintetizadas pela decomposicao térmica do precursor metalico sao mostradas na
Figura 23.

As imagens de MEV revelam que a morfologia das nanoparticulas de Nb>Os ¢
dependente do método de sintese. Ambos os métodos levaram a formagao de aglomerados
de particulas, mas com formatos diferentes. A aglomeragdo foi maior para as amostras
obtidas pela decomposi¢cdo térmica de precursor metéalico. Raba et al. (2014), que
sintetizaram nanoparticulas de pentoxido de nidbio pelo método dos precursores
poliméricos e calcinaram em temperaturas compreendidas entre 500 e 750 °C, também

observaram a formacao de aglomerados.
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Figura 22. Imagens de MEV obtidas para os 6xidos de nidbio sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos e calcinados a (a-b) 700 °C, (c-d) 800 °C e (d-e) 900 °C com magnifica¢des de 200 e

1000x.
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Figura 23. Imagens de MEV obtidas para os 6xidos de nidbio obtidos pela decomposigdo térmica de
precursor metalico e calcinados a (a-b) 700 °C, (c-d) 800 °C e (d-e) 900 °C com magnifica¢des de 200 e
1000x.

5.2.5 Ponto de carga zero (PCZ)

Os graficos representando o pH final de solucdes salinas que permaneceram em
contato, por 24 h em agitacdo orbital, com as amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos e pela decomposi¢do térmica de precursor metalico em fungao

do pH inicial sdo apresentados nas Figuras 24 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 24. Determinagdo do valor de PCZ das amostras sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos (a) e pela decomposi¢do térmica de precursor metalico (b). Autoria propria.

Observa-se que os valores de PCZ variaram entre 7,0 e 8,0 para as amostras
obtidas pelo método dos precursores poliméricos e entre 6,0 e 7,0 para as amostras
preparadas por meio da decomposi¢do térmica de precursor metalico. De qualquer
maneira, o valor de PCZ para ambos os métodos de sintese estd muito proximo da
neutralidade. Dessa maneira, valores acima de 7,0 tendem a deixar as superficies das
amostras negativamente carregadas ao passo que, em meio acido, a superficie €

positivamente carregada.
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Nesse sentido, visto que o corante amarelo reativo BF-4G ¢ caracterizado como
um corante anionico em fun¢do da presenca de grupos sulfato e sulfonato em sua
molécula, ¢ interessante que, durante os testes fotocataliticos, o pH da solugdo seja acido,
dessa forma, promove-se a atragao eletrostatica entre o adsorvente (nesse caso, 0 Nb2Os)
positivamente carregado e a molécula do corante, negativamente carregada. Essa atragao
¢ desejada uma vez que facilita o processo de adsor¢do do corante na superficie do
pentoxido de nidbio, o que possui o potencial de aumentar a atividade fotocatalitica do
material. Por esse motivo, definiu-se que o pH da solugdo de corante a ser degradado

fotocataliticamente pelo Nb,Os sera igual a 3.

5.2.6 Espectroscopia fotoacustica (EF)
Os espectros de absorcdo fotoactstica UV-Vis obtidos para as amostras de
pentoxido de nidbio sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e preparadas

pela decomposicao térmica de precursor metalico sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Espectros fotoacusticos (PA) das amostras de Nb,Os obtidas pelo método dos precursores
poliméricos e pela decomposicdo térmica de precursor metalico. Autoria propria.

Verifica-se que todas as amostras apresentaram banda larga de absor¢ao entre 250
e 425 nm, que se origina das transigdes eletronicas de elétrons da BV O 2p para a banda
de conducdo Nb 5d (Sreethawong et al., 2013). A amostra que mais absorveu radiagdo na

faixa do UV foi a DT700. Nota-se que as bandas de absor¢do diminuem com o aumento
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da temperatura de calcinagdo, sendo menor a intensidade do sinal fotoacustico para as
amostras preparadas pelo método dos precursores poliméricos do que as preparadas por
decomposic¢do térmica de precursor metalico.

Nao foram verificadas diferencas de fase (Figura 26) na regido entre 250-425 nm,
portanto pode-se afirmar que ndo ha centros absorvedores diferentes nesta regido, o que

significa que as trés bandas de absorc¢ao que aparecem nos espectros se devem a diferentes

transi¢cdes de um unico cromoforo.
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Figura 26. Fase do sinal (PA) para as amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos e pela
decomposigdo térmica de precursor metalico. Autoria propria.

As Figuras 27 e 28 apresentam, respectivamente, o método de determinacdo dos
valores de energia de band gap das amostras pelos métodos linear e derivada,

considerando-se transi¢do direta (n=1/2) para o Nb2Os. O método linear se baseia na

equagao de Tauc:
a-h-v=A-(h-v—Eg)V? Equacio 12

Em que a, h, v, Eg e A representam, respectivamente, o coeficiente de absorcao,

a constante de Planck, a frequéncia da radiacdo, a energia de band gap € uma constante



59

de ajuste. A constante n, na verdade, ¢ fungdo do tipo de transicao eletronica que ocorre
nas bandas dos semicondutores. Para transi¢des diretas, que € o caso do Nb2Os, n=1 e,
para transi¢oes indiretas, n=4. O valor da energia de band gap do material pode ser obtido
pela interse¢io da reta tangente a um grafico de (a - h-v)? vs energia com o eixo das

abcissas conforme exemplificado na Figura 27.
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Figura 27. Determinagdo da energia de band gap pelo linear. Autoria
propria.
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Figura 28. Determinagdo da energia de band gap pelo método da derivada.
Autoria propria.
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Os valores de energia de band gap determinados para o Nb2Os por ambos os

métodos sdo reportados na Tabela 5.

Amostra Método linear Método Derivada
Eg2 (eV) E:1(eV) Eq2(eV) Eq1(eV)
OAN 3,06 3,52 3,14 3,60
DT700 3,13 3,46 3,21 3,56
DTS800 3,13 3,47 3,20 3,56
DT900 3,07 3,45 3,11 3,56
PP700 3,12 3,43 3,20 3,56
PP800 3,11 3,40 3,19 3,56
PP900 3,05 3,45 3,09 3,54

Tabela 5. Valores de band gap determinados para o Nb,Os sintetizado pelo método dos precursores
poliméricos e pela decomposicdo térmica de precursor metalico. A determinago se deu pelos métodos
linear e da derivada. Autoria propria.

A presenca de dois valores de energia de band gap_se deve, de acordo com Lopes
et al. (2014), a coexisténcia das fases Nb2Os e Nb2Os.nH>O. Os autores reportaram
valores de band gap na faixa de 2,9 a 3,1 eV para amostras sintetizadas por método
hidrotermal, que se caracteriza por ocorrer em baixas temperaturas, na faixa de 100 a
200 °C.

Os valores de energia de bhand gap apresentados na Tabela 5 ndo apresentam uma
clara tendéncia de modificacdo com a temperatura de calcinagdo e método de sintese. Os
valores obtidos para todas as amostras sao muito proximos entre si, no entanto os valores
determinados pelo método da derivada sempre se mostram superiores aos obtidos pelo
método linear.

Pode-se, a partir dos valores determinados para a energia de band gap, calcular,
por meio da Eq. 13, o valor do comprimento de onda da radiacdo maximo de excitacao,
ou seja, o valor de comprimento de onda limite capaz de excitar os elétrons da BV do

material para a BC e, dessa forma, iniciar o processo fotocatalitico.

1240
Amsx = T Equacio 13

Em que Amax € o valor maximo de comprimento de onda capaz de causar a

excitacdo eletronica e Eg € a energia de band gap, em eV.
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Se formos realizar uma média dos valores obtidos pelo método linear e pelo
método da derivada de Egl e Es2 e empregarmos a Eq. 13, obtemos os valores

apresentados na Tabela 6.

Eg Amax
(eV)  (nm)
OAN 3,33 | 372
DT700 | 3,34 | 371
DTS800 | 3,34 | 371
DT900 | 3,30 | 375
PP700 | 3,33 | 372
PP800 | 3,31 | 374
PP900 | 3,28 | 378

Amostra

Tabela 6. Determinagéo dos valores maximos de comprimento de onda capazes de promover a excitacdo
eletronica do Nb,Os sintetizado pelo método dos precursores poliméricos e pela decomposicdo térmica de
precursor metalico. Autoria propria.

A Tabela 6 revela que a energia de band gap do pentoxido de nidbio sintetizado
por ambas as metodologias se situa na faixa de 3,3 eV, valor superior ao reportado na
literatura para o TiO2, que ¢ da ordem de 3,2 eV, o que implica que os materiais
sintetizados neste trabalho sdo incapazes de absorver radiacao na faixa de 378-387,5 nm,
enquanto o TiO; ¢ capaz, o que pode representar uma desvantagem do Nb,Os quando

comparado ao TiO2 no que tange ao aproveitamento de fotons menos energéticos.

5.3 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

5.3.1 Varredura espectral do corante

Uma solucio aquosa com concentracdo de 50 mg L' de corante amarelo reativo
BF-4G foi preparada e analisada por espectrofotometria na regido do UV-Vis com o
objetivo de se inferir o comprimento de onda referente a banda de maxima absor¢ao do
corante. O resultado pode ser visto na Figura 29, que revela que a maxima absor¢do de
energia na regido do visivel se d4 em 427 nm. Esse foi, pois, o comprimento de onda
utilizado para quantificar a remo¢do do corante por meio dos processos adsortivos,

fotoliticos e fotocataliticos nas proximas se¢oes descritos.
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Figura 29. Varredura espectral da solu¢do aquosa de corante amarelo reativo BF-4G. Autoria propria.

5.3.2 Ensaios fotoliticos

Em estudos em que a fotocatalise heterogénea ¢ definida como o POA a ser
utilizado para a degradagdo de um composto, ¢ de fundamental importancia que se avalie
inicialmente o efeito do emprego apenas da radiacdo, sem a presenca de semicondutor,
sobre a degradagdo do corante, ou seja, ¢ imprescindivel a avalia¢ao da participagdo da
fotolise no processo fotocatalitico. Com esse intuito, investigou-se, nesse trabalho, a
influéncia do fendmeno de fotolise sobre a degradagdo do corante amarelo reativo BF-4G
por meio da irradiagdo de uma solugio aquosa do corante a concentragio de 50 mg L-!
por uma fonte de radiagd@o ultravioleta, uma ldmpada de vapor de merctrio de 125 W. Os
resultados sdo apresentados na Figura 30.

Verifica-se que a fotolise apresenta grande importancia no processo uma vez que
foi capaz de degradar cerca de 47 % do corante apds 120 min de reacdo fotoquimica. Esse
valor ndo pode ser desconsiderado no processo fotocatalitico. E visivel a diminuigdo da
cor do corante ao longo do processo de tratamento (Figura 30 (c)). De acordo com a curva
de concentragdo do corante (Figura 30 (b)), a tendéncia ¢ de que o processo fotolitico
continue atuando em tempos superiores aos investigados neste trabalho, que se restringiu

a 120 min.
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Figura 30. Teste fotolitico com radiagdo ultravioleta, [corante] = 50 mg L' e pH = 3: (a) variagdo
temporal dos espectros da solugdo de corante, (b) curva de degradag@o fotolitica, (¢) alteragdo temporal
da coloragdo da solugdo de corante amarelo reativo BF-4G.
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5.3.3 Ensaios fotocataliticos

5.3.3.1 Influéncia da temperatura de calcinacdo sobre a atividade fotocatalitica

A Figura 31 apresenta a variagdo dos espectros coletados da solucao de corante
em funcao do tempo durante o processo de fotocatalise heterogénea empregando-se os
oxidos de nidbio sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e os obtidos pela
decomposicdo térmica de precursor metalico. Para efeitos de comparagdo, também sdo
apresentados (Figura 32) os espectros coletados da solugdo tratada com o fotocatalisador
P25, utilizado como padrao para os resultados.

De acordo com a Figura 31, em todos os ensaios fotocataliticos, ocorre uma
reducdo da intensidade das bandas de absorc¢ao ao longo do tempo, o que significa que a
concentragdo de corante na solucao aquosa esta sendo, de fato, diminuida pelo processo
de tratamento. Além disso, ndo se verificam deslocamentos expressivos das bandas de
absor¢ao, o que significa que compostos intermediarios nao foram detectados pela técnica
de espectrofotometria UV-Vis. Com este resultado, ndo se pode afirmar a auséncia desses
compostos, mas também ndo ¢ possivel confirmar a sua presenca. Sem sombra de
davidas, o tratamento com o fotocatalisador padrao P25 foi o mais efetivo ja que, depois
de 120 min de tratamento, ndo ¢ mais possivel verificar a presenca da banda de absor¢ao
centrada em 427 nm. Tal fato pode ser comprovado mediante analise da Figura 33, em
que se observa que, ao final do processo de tratamento, a solu¢do de corante tratada com
o fotocatalisador P25 se tornou incolor a medida que cor remanescente foi verificada ao

final da fotocatalise heterogénea para as solugdes tratadas com o Nb>Os.
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Figura 31. Variagdo temporal dos espectros coletados para a solug@o de corante amarelo reativo BF-4G durante os
ensaios de fotocatélise heterogénea empregando-se 1 g L' de fotocatalisador, 25 mg L' de corante em pH = 3.
Fotocatalisadores: (a) PP700, (b) PP800, (c) PP900, (d) DT700, (¢) DT800, (f) DT900.
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Figura 32. Variacdo temporal dos espectros coletados para a solugdo de corante amarelo reativo BF-4G durante
os ensaios de fotocatalise heterogénea empregando-se 1 g L' de fotocatalisador P25, 25 mg L"! de corante em
pH=3.
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Figura 33. Alteracdo temporal da coloragdo da solucdo de corante amarelo reativo BF-4G durante os
testes fotocataliticos conduzidos com 1 g L' de fotocatalisador, 25 mg L' de corante em pH = 3.
Fotocatalisadores empregados: (a) PP700, (b) DT700, (c) P25.

A Figura 34 (a) resume os resultados obtidos para a degradagdo fotocatalitica do
corante amarelo reativo BF-4G, empregando-se, como fotocatalisadores, os 6xidos de
niodbio sintetizados pelo método dos precursores poliméricos. Observa-se que,
independentemente da temperatura de calcinagdo, esse método de sintese nao levou a
formagdo de adsorventes adequados para o corante, mesmo que se tenha atentado para a
necessidade de ajuste de pH. Por outro lado, a amostra P25 removeu, do meio aquoso,
cerca de 80 % do corante por meio da adsor¢dao. Apds os 120 min de processo
fotocatalitico, a remogao do corante com esse material foi de 100 %. Dentre os 6xidos de
nidbio sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, a maior eficécia foi atingida
pelo fotocatalisador PP700, que removeu 46 % do corante. Vale ressaltar que esse foi o
mesmo resultado encontrado para a fotdlise, o que implica que a adigao do Nb2Os
preparado pelo método dos precursores poliméricos ndo aumentou a degradagdo do
corante em relacao a fotolise.

A Figura 34 (b), por sua vez, reporta os resultados obtidos com os 6xidos de nidbio
preparados pela decomposicao térmica de precursor metalico. Diferentemente do PP700,
a amostra DT700 removeu, por meio de adsor¢ao, 13 % do corante. Essa foi também a
amostra mais ativa dentre as preparadas por essa metodologia, convertendo cerca de 53
% do corante. Visto que, do ponto de vista fotocatalitico, esta foi a amostra mais eficiente,

avaliou-se o efeito da sua concentracao no meio reacional sobre a degradacao do corante.
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Figura 34. Degradagao do corante amarelo reativo BF-4G em fung¢o do tempo do processo fotocatalitico
realizado com 1 g L' de fotocatalisador, 25 mg L' de corante em pH = 3. Fotocatalisadores empregados:
(a) sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, (b) obtidos pela decomposicdo térmica de
precursor metalico.

5.3.3.2 Influéncia da concentracao de fotocatalisador sobre a atividade fotocatalitica

A Figura 36 apresenta o efeito da concentracdo de fotocatalisador na degradagao
do corante amarelo reativo BF-4G. Trés concentragdes foram avaliadas: 0,5; 1,0e 2,0 g
L!. Os resultados mostraram que, com a utilizacdo da menor concentragio, foi removido,
do meio aquoso, 40 % do corante. J4 o uso da maior concentragdo ndo aumentou a
atividade fotocatalitica em relagdio a concentracio de 1 g L}, anteriormente testada. Nesse
sentido, é provavel que a concentragdo de 1 g L' seja a mais adequada para os testes
fotocataliticos, pois concentragdes menores tendem a diminuir a atividade e
concentragdes superiores podem turvar demasiadamente a solugdo, resultando em
prejuizo na absor¢do de fotons. A Figura 37 apresenta o aspecto visual da solucdo de

corante ao longo do processo fotocatalitico empregando diferentes concentracdes de
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fotocatalisador. De forma visual, torna-se uma tarefa ardua detectar uma diferenca

significativa na coloragdo das solucdes tratadas.
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Figura 35. Degradagdo do corante amarelo reativo BF-4G em fungdo do tempo do processo
fotocatalitico realizado com concentragdes de fotocatalisador DT700 de 0,5; 1,0 2,0 gL', 25 mg L!
de corante em pH = 3.
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Figura 36. Alteracdo temporal da coloragdo da solucdo de corante amarelo reativo BF-4G durante os
testes fotocataliticos conduzidos com fotocatalisador DT700, 25 mg L' de corante em pH = 3.
Concentragdes de fotocatalisador empregadas: (a) 0,5, (b) 1,0, (¢) 2,0 mg L-'.
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6 CONCLUSAO

A amostra produzida pelo método da decomposi¢ao térmica de precursor metalico
e calcinada a 700 °C foi a que apresentou o melhor desempenho na degradacio do corante
amarelo reativo BF-4G, o que pode se dever a sua maior absor¢ao de energia na regiao
do ultravioleta e a sua menor energia de band gap, caracteristicas determinadas neste
trabalho. As demais amostras apresentaram desempenhos fotocataliticos muito
semelhantes e proximos a eficiéncia da fotolise, o que inviabiliza a sua utilizagdo. Além
disso, todas as amostras sintetizadas apresentaram desempenho fotocatalitico inferior ao
do fotocatalisador padrao P25, que degradou completamente o corante apds 2 h de reagao
sob radiacdo ultravioleta.

Esses resultados indicam que o método de sintese e a temperatura de calcinagao
do NbyOs influenciam na eficiéncia fotocatalitica do material. No entanto, estudos
complementares precisam ser conduzidos no sentido de se promover um aumento na
absor¢do de energia pelo fotocatalisador na regido do ultravioleta. Temperaturas de
calcinagdo mais baixas devem ser testadas de forma a se avaliar a influéncia das
propriedades texturais e estruturais no desempenho dos fotocatalisadores.

O nidbio ¢ o “elemento brasileiro” e, nesse sentido, novas pesquisas empregando
esse elemento precisam ser conduzidas para se promover a substituicdo de precursores
metalicos de alto custo por esse elemento extremamente barato, o que poderia resultar em

uma maior valorizagdo deste elemento.
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ANEXOS

ANEXO A

Especificagdes do oxalate amoniacal de nidbio cedido pela CBM

ANO: Ammonium Niobium Oxalate
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cBMM

+ Crystalline, odorless, white powder

|
|
0 0" H,0

» Chemical Analysis:

4+ Nb.Os ~ 23 wt.%
+ Impurities: Cl + K (< 100 ppm); Ta
(100 ppm)

* H,0 Solubility:

+ 430g.L"at20C

+ 780 g.L"at40C

+ Turbidity:
- ~10(100 g/L at 25C)
- ~27(300g/Lat40C)

- Water soluble niobium compound
+ NH4NbO(C;0,)>(H;0),].(H;0),

COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA £ MINERACAOC

+ Solution Chemistry
+ NbO(C;0,), species (X =110 3)in
solution;
+ Very acidicpH < 1.0
+ Nb-OH,; species forms at pH > 3.0
+ Nb;05.nH,0 forms at pH = 5.0

« Applications:

+ Niobium raw material for
synthesis of performance
materials:

- Chemical and automotive
catalysts

- Energy Materials (batteries;

fuel cells; etc.)
+ ANO Production Capacity

+ 400 tons per year

INNOVATE « RESPECT - COMPETE




ANEXO B

Espectro de emissao tipico de uma lampada de vapor de merctrio
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