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RESUMO

FERREIRA, Camila Lois Oreiro. Sintese de catalisadores a partir do pentéxido de nidbio
e do dioxido de titanio para uso em processos fotocataliticos. 2019. 110f. Dissertacédo
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

A industria téxtil ganha destaque n&o so pela sua importancia econémica, mas
também pelo seu potencial poluidor, sendo gerados efluentes liquidos que impactam
0 meio ambiente. A principal caracteristica desses efluentes é a presenca de
coloracéo, resultante da incompleta fixacdo dos corantes durante o tingimento dos
tecidos. Desde 1972, a fotocatalise tem atraido a atencdo para a sua aplicabilidade
no tratamento de efluentes e o didxido de titanio € o fotocatalisador mais estudado,
inclusive na degradacdo de efluentes téxteis. No entanto, outros Oxidos
semicondutores também s&o potencialmente atraentes para este uso. O Brasil €
detentor de mais de 90% das reservas mundiais exploraveis de niobio, tornando o
desenvolvimento de tecnologia associada ao uso desta matéria-prima interessante
para o pais. Em vista disso, neste trabalho foram sintetizados quatro catalisadores
contendo 1% em massa de Nb20Os em TiO2 para uso no descoramento fotocatalitico
de corantes téxteis utilizando luz visivel. Trés catalisadores foram sintetizados por
impregnacdo ao ponto umido da titdnia usando solu¢des de oxalato amoniacal de
nidbio e diperoxo dioxaloniobato de aménio e, um por método sol-gel a partir do
etoxido de nidbio e do isopropéxido de titanio, seguidos de calcinacdo a 500 °C. Os
catalisadores foram caracterizados por DRX, analise textural, DRS e FTIR. As titanias
dopadas obtidas por meio de impregnacéo apresentam propriedades fisico-quimicas
semelhantes a da titania P25 original, com fases anatase e rutilo. O material obtido
pelo método sol-gel apresenta elevada cristalinidade, com predominéncia da estrutura
brookita, que é uma fase de titania dificil de ser obtida, segundo a literatura. Aumento
nas areas especificas e nos didmetros médios de poros também foram observados,
chegando a percentuais acima de 34 e 17%, respectivamente, com relacéo a titania
pura. Os testes fotocataliticos utilizando solu¢cdes aquosas dos corantes Amarelo
Reactron 4GL ou Marinho Intracron VS-B Ultra foram conduzidos por 2 horas, sob
lampada de radiacéo visivel. A remocao de cor foi mensurada por espectrofotometria
UV/VIS. Nos testes de fotocatalise utilizando o corante Amarelo, os catalisadores
tiveram Otimos desempenhos, apresentando uma descoloracao bastante significativa,
com percentuais acima de 93%. Resultados significativos também foram obtidos nos
testes de fotocatdlise utilizando o corante Marinho, sendo alcangados percentuais
acima de 71% de descoloracdo desse corante. As metodologias de sintese de titania
dopada com niGbia propostas sao originais e os resultados comprovaram a obtencao
de materiais eficientes para o processo fotocatalitico visando a remocao de cor de
efluentes téxteis.

Palavras-chave: Fotocatalise. Sintese de catalisadores. TiO2. Nb20s. Corantes téxteis.



ABSTRACT

FERREIRA, Camila Lois Oreiro. Synthesis of catalysts from niobium pentoxide and
titanium dioxide for use in photocatalytic processes. 2019. 110f. Dissertacao (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

The textile industry stands out not only for its economic importance, but also
for its polluting potential, generating liquid effluents that impact the environment. The
main characteristic of these effluents is the color, resulting from the incomplete fixation
of the dyes during the dyeing of the fabrics. Since 1972, photocatalysis has attracted
attention to its applicability in the treatment of effluents and titanium dioxide is the most
studied photocatalyst, including degradation of textile effluents. However, other
semiconductor oxides are also potentially attractive for this use. Brazil holds more than
90% of the world's exploitable reserves of niobium, making the development of
technology associated with the use of this raw material interesting for the country. In
this work, four catalysts containing 1%wt. Nb2Os in TiO2 were synthesized for use in
the photocatalytic discoloration of textile dyes using visible light. Three catalysts were
synthesized by wet impregnation of titania using ammonium oxalate solutions of
niobium and ammonium diperoxo dioxalonium and one by sol-gel method from niobium
ethoxide and titanium isopropoxide, followed by calcination at 500 °C. The catalysts
were characterized by XRD, textural analysis, DRS and FTIR. The doped titanias
obtained by impregnation have similar physicochemical properties in relation to the
original P25 titania, with anatase and rutile phases. The material obtained by the sol-
gel method presents high crystallinity, with predominance of the brookite structure,
which is a difficult titania phase, according to the literature. Increases in specific areas
and in the mean pore diameters were also observed, with percentages above 34 and
17%, respectively, relative to pure titania. Photocatalytic tests using aqueous solutions
of the Reactron 4GL Yellow or Marine Intracron VS-B Ultra dyes were conducted for 2
hours under visible radiation lamp. The color removal was measured by UV/VIS
spectrophotometry. In the photocatalytic tests using the Yellow dye, the catalysts had
excellent performances, presenting a very significant discoloration, with percentages
above 93%. Significant results were also obtained in the photocatalytic tests using the
Marine dye, with percentages above 71% being discolored. The methodologies for the
synthesis of titania doped with niobia are original and the results have proved the
efficient materials for the photocatalytic process aiming at the removal of color from
textile effluents.

Keywords: Photocatalysis. Synthesis of catalysts. Titanium dioxide. Niobium
pentoxide. Textile dyes.
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INTRODUCAO

A industria téxtil ganha destaque néo so pela sua importancia econémica, mas
também pelo seu potencial poluidor. As etapas do processo produtivo téxtil sdo
geradoras de grandes volumes de efluentes ricos em aditivos quimicos como sais,
guelantes, tensoativos, fixadores e corantes utilizados na etapa de tingimento. A
principal caracteristica dos efluentes das industrias téxteis é a presenca de coloracéao,
sendo que esta cor é resultante da incompleta fixacdo dos corantes durante o
tingimento dos tecidos (GOIS et al., 2016).

A molécula do corante utilizada no tingimento da fibra téxtil é constituida
basicamente por duas partes principais: o grupo cromoéforo e a estrutura responsavel
pela fixacdo a fibra (KUNZ et al., 2002). O grupo funcional cromoforo € o que confere
coloragdo ao composto, sendo responsavel pela maior parte insaturada da molécula.
Os responsaveis pela fixacdo dos corantes a fibra sdo conhecidos como auxocromos
e apresentam grupos doadores e receptores de elétrons (CEGARRA; PUENTE;
VALLDEPERAS, 1981).

Dentre os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacao,
destaca-se o0 grupo dos corantes reativos. Eles sdo amplamente utilizados no
tingimento das fibras téxteis devido a sua estabilidade durante o processo de lavagem
e por apresentarem procedimentos simples de tingimento. Sao a principal classe de
corantes utilizada para tingir celulose e algoddo. Por serem altamente sollveis em
agua e apresentarem baixos niveis de fixacdo nas fibras, boa parte dos corantes
reativos é perdida no banho de tingimento (ARAUJO; YOKOYAMA,; TEIXEIRA, 2006).

A necessidade de melhoria da qualidade do tratamento de efluentes contendo
corantes tem ocasionado o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes (ZAZO et
al., 2006). A fotocatalise heterogénea se destaca dentro dos processos oxidativos
avancados. Ela tem atraido a atencdo para a sua aplicabilidade no tratamento de
efluentes devido a sua elevada eficiéncia que permite uma rapida mineralizacdo de
inUmeras espécies quimicas de relevancia ambiental, inclusive os corantes presentes
nos efluentes téxteis.

O principio da fotocatalise heterogénea envolve um semicondutor que devido a
sua estrutura eletronica atua como fotocatalisador quando ativado por luz solar ou

artificial. O dioxido de titanio, dentre os semicondutores, € o mais amplamente
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estudado por ser fotoestavel, ndo toxico e estavel quimicamente em uma ampla faixa
de pH (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A recombinacdo elétron/lacuna pode ser o
principal limitante no processo mesmo o TiO2 sendo considerado o semicondutor mais
fotoativo. A incorporacao de metais a sua estrutura cristalina e/ou a sua superficie sdo
algumas das possiveis tentativas que tém sido estudadas com intuito de minimizar tal
efeito (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009).

Sendo o Brasil detentor de 98% das reservas mundiais de nidbio, tem sido
crescente o interesse na aplicacdo destes materiais em catalise, especialmente os
oxidos de nidbio, como fase ativa ou suporte. A importancia desses materiais nas
pesquisas em catélise heterogénea se deu apos a publicacao de trabalhos em que se
demonstrou que quando pequenas quantidades de nidbio eram adicionadas a
catalisadores tradicionais, conseguia-se um aumento consideravel da atividade
catalitica, seletividade e/ou estabilidade quimica dos mesmos (LOPES et al., 2015).
No entanto, poucos estudos avaliam as potencialidades do uso do nidbio em
processos fotocataliticos, especialmente como dopante do TiO2, sendo relevantes

pesquisas nesta area.
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OBJETIVO GERAL

Neste trabalho, tem-se por objetivo sintetizar e caracterizar catalisadores a
base de titania e nidbia por diferentes metodologias e investigar os seus desempenhos
na fotodegradacgao de corantes téxteis.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar catalisadores contendo 1% em massa de Nb20Os em TiO2, por metodologias
distintas de sintese, duas delas originais, para possivel uso destes materiais como
fotocatalisadores;

- Avaliar o desempenho destes sélidos em processos de adsorcdo e fotocatalitico
visando a descoloracdo de corantes téxteis presentes em solucdo aquosa, tendo
como referéncia o catalisador comercial TiO2 P25;

- Caracterizar os catalisadores sintetizados de modo a se obter informacdes sobre
suas estruturas cristalinas, caracteristicas texturais, seus grupos funcionais e valor de
band gap. Para isso, as técnicas de DRX, analise textural, FTIR e DRS serdo

utilizadas.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera feita uma descricdo sobre as caracteristicas dos efluentes
téxteis que os tornam dificeis de degradacdo por tratamentos convencionais, sendo
mostradas as vantagens do uso dos processos fotocataliticos para este tipo de
efluente. Serdo apresentadas informacdes sobre os materiais precursores utilizados
no presente estudo (6xidos de titdnio e de niébio) e, também, sobre as principais
metodologias empregadas na sintese de fotocatalisadores. Finalizando, serédo
mostrados alguns estudos da literatura que utilizam TiO2 e Nb20Os para ilustrar a

aplicabilidade desses 6xidos em fotocatalise.

1.1 A Inddstria Téxtil

Dentre todos os setores industriais do mundo, o setor téxtil e de confeccao pode
ser considerado como sendo um dos mais tradicionais e complexos. As industrias
deste setor estdo espalhadas por todo o planeta, podendo ser encontradas tanto em
paises desenvolvidos economicamente quanto nos de menor desenvolvimento. Sua
cadeia produtiva € longa e se inicia na producéo de fibras e filamentos, passando pela
fiacdo, tecelagem, malharia, acabamento e confecgcéo (CNI, 2017).

A industria téxtil tem quase 200 anos de existéncia no Brasil e € o segundo
maior empregador na area industrial de transformacédo, além do segundo maior
gerador do primeiro emprego. Ao todo, sdo 29 mil empresas formais em todo o pais,
que representam 16,7% dos empregos e 5,7% do faturamento da industria de
transformacao. Em termos globais, o Brasil € o quarto maior produtor de malhas do
mundo (ABIT, 2017).

Somente 60% a 65% de toda a producéo téxtil fabricada no pais séo destinados
a confeccédo de roupas. Os demais 35% a 40% sao destinados a outras demandas,
como por exemplo na fabricacéo de produtos como artigos de cama, mesa e banho e
calcados ou até mesmo enviados para outras industrias que utilizam materiais téxteis

em seus processos e produtos tais como o setor automobilistico e agrario (CNI, 2017).
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A industria téxtil ganha destaque nédo so pela sua importancia econémica, mas
também pelo seu potencial poluidor. As etapas do processo produtivo téxtil sdo
geradoras de grandes volumes de efluentes ricos em aditivos quimicos como sais,
guelantes, tensoativos, fixadores e corantes utilizados na etapa de tingimento.

A principal caracteristica desses efluentes ricos em corantes de origens e
naturezas diferenciadas é a presenca de coloracdo forte, sendo que esta cor é
resultante da incompleta fixacdo dos corantes durante o tingimento dos tecidos (GOIS
et al., 2016).

1.2 Corantes

Um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos produtos téxteis € o
processo de tingimento, que promove a fixacdo do corante a fibra através de reacdes
quimicas. Algumas caracteristicas basicas do produto sédo exigidas por parte do
consumidor, como: padronagem, beleza da cor, elevado grau de fixagdo em relagcao
a luz, resisténcia a lavagem e a transpiracao (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A utilizacdo de corantes cresceu nos ultimos séculos devido a um mercado
consumidor mais exigente (OLIVEIRA; SZEZERBOWSKI, 2009). Caracteristicas
como alta afinidade, uniformidade na coloracéo e resisténcia ao desbotamento sao as
principais caracteristicas requeridas nos corantes para que estes sejam utilizados no
tingimento das fibras téxteis. Além disso, também devem apresentar-se
economicamente viaveis (WESENBERG; KYRIAKIDES; AGATHOS, 2003).

Em virtude dessa demanda, inUmeros compostos quimicos coloridos tém sido
investigados e sintetizados nos ultimos anos. Aproximadamente 10.000 corantes
sintéticos sao utilizados extensivamente como insumos industriais IGNACHEWSKI et
al., 2010). A maior parte dos corantes fabricados é consumida pela prépria industria
téxtil, mas outras industrias também os utilizam, tais como: de couro, papel, alimentos,
cosmeticos, tintas e plasticos.

A molécula do corante utilizada no tingimento da fibra téxtil é constituida
basicamente por duas partes principais: o grupo croméforo e a estrutura responsavel
pela fixacao a fibra (KUNZ et al., 2002).
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O grupo funcional croméforo é o que confere coloragcdo ao composto, sendo
responsavel pela maior parte insaturada da molécula. S&o normalmente anéis
aromaticos, possuindo sistema conjugado de ligacdes simples e duplas alternadas,
sendo algumas das configuracées mais comuns: >C=C<, >C=N-, >C=0 e -N=N-.

Os responsaveis pela fixacdo dos corantes a fibra sdo conhecidos como
auxocromos e apresentam grupos doadores e receptores de elétrons (CEGARRA,
PUENTE; VALLDEPERAS, 1981). Alguns exemplos de auxocromos tipicos sdo os
grupos: -CO, -NOg, -OH, -OCHs, -NCHs.

A classificacdo dos corantes € realizada ou de acordo com sua estrutura
quimica ou pelo método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil (GUARATINI; ZANONI,
2000). Na classificacdo segundo sua estrutura quimica, o aspecto mais relevante é o
grupo cromoforo presente na molécula do corante.

Existem varios grupos cromoforos utilizados, atualmente, na sintese de
corantes, no entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado pertence
a familia dos azocorantes. Estes materiais contém um ou mais grupamentos -N=N-
em sua estrutura e representam cerca de 60% dos corantes utilizados, atualmente, no
mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras téxteis.

A Figura 1 ilustra a estrutura quimica caracteristica de um grupo cromoforo de
um azocorante tipico. Nesta estrutura, o R representa uma cadeia carb6nica ou
simplesmente um hidrogénio.

No que diz respeito a classificacdo segundo sua fixacdo, os corantes sao
subdivididos em vérias classes, como por exemplo: &cido, direto, basico, de enxofre e
reativos (KUNZ et al., 2002).

Esta classificacéo atribuida aos corantes, de acordo com o modo pelo qual eles
sao fixados a fibra, segue o padrdo adotado pelo Colour Index (ClI), publicado pela
The Society of Dyers and Colourists em conjunto com a Association of Textile
Chemists and Colorists. Um registro detalhado dos corantes disponiveis no mercado
é apresentado em cada referéncia do Colour Index. Nele é possivel encontrar o nome
de cada produto, seu fabricante, a forma fisica, os principais usos e os comentarios

fornecidos pelo fabricante para orientar os clientes em potencial.
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Figura 1 - Estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de um azocorante

R N=N R
HO
HoN

R N=N R

Fonte: KUNZ et al., 2002.

Dentre os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacao,
destaca-se o grupo dos corantes reativos, devido a sua ampla utilizacdo em nivel
mundial (KUNZ et al., 2002). Estes corantes tém um percentual de fixacdo nas fibras
na faixa de 60 — 90% (SINDITEXTIL, 2009).

Os corantes reativos mais utilizados contém a funcéo azo e antraquinona como
grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos
auxocromos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A industria téxtil utiliza amplamente essa classe de corantes, devido a sua
estabilidade durante o processo de lavagem e por apresentarem procedimentos
simples de tingimento. S&o a principal classe de corantes utilizada para tingir celulose
e algodao (ARAUJO; YOKOYAMA,; TEIXEIRA, 2006). Além disso, apresentam uma
alta solubilidade em agua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o
corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido
guando comparado a outros tipos de corante em que o processo de coloragao se
opera atraves de ligacbes de maior intensidade (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Foram escolhidos dois corantes reativos para uso neste trabalho, sdo eles:
Amarelo Reactron 4GL (Cl: Reactive Yellow 160) e Marinho Intracron VS-B Ultra (CI:



22

Reactive Black 5), este ultimo é também conhecido como preto reativo. Suas
estruturas sdo apresentadas na Figura 2 e ambos apresentam enxofre e nitrogénio
em suas estruturas, além de anéis benzénicos, mas o corante amarelo tem também

cloro e nitrogénio como heteroatomo em anéis ciclicos.

Figura 2 — Estrutura quimica dos corantes: (a) Amarelo Reactron 4GL e (b) Marinho

Intracron VS-B Ultra
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Fonte: CAS: 129898-77-7 e 17095-24-8, respectivamente.
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Por serem altamente solUveis em agua e apresentarem baixos niveis de fixacdo
nas fibras, boa parte dos corantes reativos € perdida no banho de tingimento
(ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006). Por esta razdo, os processos de
tingimento que séo realizados por meio do uso deste tipo de corante geram residuos

com elevada concentracdo destas substancias.

1.3 Processos oxidativos avancados (POA)

O processo produtivo téxtil gera um grande volume de efluente contendo
corantes e aditivos quimicos de dificil degradacéo, que dependem, evidentemente, da
natureza destas substancias.

A necessidade de melhoria da qualidade do tratamento de efluentes contendo
corantes tem estimulado o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e baratas
(ZAZO et al., 2006). Dentre essas tecnologias, 0s processos oxidativos avancados
(POA) tém despontado como alternativa e/ou complemento as técnicas
convencionalmente utilizadas para remocao de cor (THIAM et al., 2015).

Os Processos Oxidativos Avancados sao representados por rea¢gdes quimicas
de degradacé&o promovidas por agentes altamente oxidantes, como o radical hidroxila
("OH) (STEFAN, 2018). Os POA sédo capazes de destruir as moléculas organicas
poluentes ao invés de simplesmente remové-las para outra fase, podendo promover
a eliminacdo (chamada de mineralizacdo) de componentes toxicos e danosos,
gerando, assim, dioxido de carbono (CO2), agua e anions inorganicos
(POULOPOULOS; ARVANITAKIS; PHILIPPOPOULOS, 2006; KUSIC; BOZIC;
KOPRIVANAC, 2007).

O peroxido de hidrogénio (H2032) esta incluso no grupo dos agentes oxidantes
mais habitualmente utilizados. Ele constitui a fonte mais comum de radicais hidroxila,
seja por sua decomposicdo catalitica na presenca de ions metéalicos ou de Oxidos
semicondutores, ou por irradiacdo com luz ultravioleta (UV). Extremamente reativos e
fortes agentes oxidantes, os radicais hidroxila (E° = 2,8 V) sdo capazes de mineralizar

contaminantes organicos por reacdes sucessivas de oxidacdo (GOGATE; PANDIT,
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2004), podendo, no entanto, em alguns casos, originar intermediarios ou subprodutos
mais toxicos do que 0os compostos originais.

A Tabela 1 apresenta os potenciais padréo de reducéo dos agentes oxidantes
mais utilizados neste tipo de processo. Observa-se elevados valores de potencial de
reducdo, principalmente para o radical hidroxila, por isto ele € muito investigado como

agente oxidante.

Tabela 1 — Potenciais padrdo de reducéo de alguns agentes oxidantes

Oxidante Potencial de Redugéo (eV)
Radical hidroxila ("OH) 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H2032) 1,77
Radical Peridréxi (RHO2) 1,70
fon Permanganato (MnO4’) 1,67
Dio6xido de Cloro (ClO2) 1,50
Cloro (Cl2) 1,36
Oxigénio (O2) 1,23

Fonte: DEZOTTI et al., 2008.

Dentre as varias alternativas para a producéo de radical hidroxila, destacam-se
0s seguintes processos: Fenton (Fe?*/H202), de ozonizacéo (Os), com radiacdo UV,
com H202 e a fotocatalise heterogénea usando TiO2 e ZnO como Oxidos ativos
(DANESHVAR; BEHNAJADY; ASGHAR, 2007; NOGUEIRA et al., 2007).

Na Tabela 2, sdo apresentados alguns processos oxidativos avangados mais
utilizados no tratamento de efluentes das industrias téxteis, sendo possivel verificar
se envolvem o uso de radiacéo (fotoquimico) e os tipos de catalisadores com alguns
exemplos.

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em homogéneo
ou heterogéneo, baseado no tipo de catalisador que é utilizado. Os sistemas
heterogéneos utilizam catalisadores sélidos, enquanto nos sistemas homogéneos o
catalisador integra a mesma fase fluida em gque se encontra a matéria organica a ser
tratada (SIRES et al., 2014).
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Tabela 2 — Classificacdo dos POA

Classificacéo Homogéneo Heterogéneo
Os/UV
o H202/UV Fotocatélise heterogénea
Fotoquimico )
H202/03/UV (fotocatalisador/UV)

Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV)

Os
N&o fotoquimico O3/H203 Os/catalisador

Fenton (Fe?*/H202)

Fonte: SILVA, 2016.

A radiacdo ultravioleta (UV) proveniente de uma fonte artificial é a mais
comumente utilizada nos POA, como pode ser constatado a partir dos dados da
Tabela 2. Visando a reducdo dos custos operacionais, estudos tém substituido a
radiagdo ultravioleta pela radiacéo visivel ou solar. Neste trabalho, todos os ensaios
de fotocatalise serdo realizados na presenca de radiacédo visivel.

A decomposicdo da agua em suspensao de TiO: irradiado em uma célula
fotoeletroquimica foi descrita por Fujishima e Honda em 1972 (FUJISHIMA; HONDA,
1972), sendo considerado o trabalho pioneiro na area de fotocatalise heterogénea.
Desde entédo, muitas pesquisas vém sendo realizadas de modo a compreender melhor
0s processos fotocataliticos. A fotocatalise heterogénea tem atraido a atencéo para a
sua aplicabilidade no tratamento de efluentes devido a sua elevada eficiéncia, que
permite a mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas, inclusive os corantes

presentes nos efluentes das industrias téxteis.

1.4 Fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea envolve um semicondutor que, devido
a sua estrutura eletrénica, atua como fotocatalisador quando ativado por luz solar ou
artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de
conducéo (BC), sendo a regiéao entre elas chamada de band gap (BELTRAME, 2006).
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Quando o semicondutor é exposto a uma radiacdo de energia igual ou superior a
diferenca de energia entre a BC e a BV, ele é promovido a um estado eletronicamente
excitado, no qual sdo gerados elétrons na banda de conducéo e lacunas na banda de
valéncia (geracdo de pares elétron-lacuna (e/h*)). As equacbes de (1) a (6)

descrevem esse processo tendo o TiO2 como semicondutor:

TiO2 + hv (= 3,2 eV, gap do semicondutor) — TiO2 (e™ + h*) (1)
TiO2 (h*) + H2Oads — TiO2 + H* + "OHads (2)
TiO2 (h*) + OH ads — TiO2 + "OHads 3)
02 + TiO2 (e7) — TiO2 + O2™ 4)
*OHads + substrato — degradacg&o do substrato (5)
h* + substrato — oxidacao do substrato (6)

sendo, hv a energia da radiacéo incidente.
Fonte: SERPONE, 1995.

Os elétrons da banda de conducéo e as lacunas da banda de valéncia podem
se recombinar e dissipar a energia em forma de calor, podem ficar presos nos estados
metaestaveis de superficie ou até mesmo reagir com doadores de elétrons e
receptores de elétrons adsorvidos na superficie ou no interior da dupla camada
elétrica das particulas carregadas que circundam os semicondutores (GALINDO;
JACQUES; KALT, 2000). As lacunas fotogeradas podem oxidar a molécula organica
formando ions R* ou oxidar a agua ou ions hidréxido adsorvidos na superficie do
semicondutor para produzir os radicais hidroxila. Na banda de conducéo, os elétrons
gue estdo na superficie do catalisador podem reduzir o oxigénio molecular (O2) ao
anion superoéxido (0O27), que € uma espécie bastante reativa (SCHIAVELLO, 1988;
SERPONE; PELLIZZETTI, 1989; OLLIS; AL-EKABI, 1993).

O mecanismo de degradacdo das moléculas organicas adsorvidas na
superficie da particula do catalisador, até sua completa mineralizagdo, ndo se da
exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies
radicalares derivadas do oxigénio (Oz2, HOz2, etc.) formadas pela captura de elétrons
fotogerados. Nos semicondutores, as espécies oxidantes sdo as responsaveis pela
fotodecomposicéo de substratos organicos, tais como 0s corantes. As caracteristicas

oxidantes do radical hidroxila gerado por reacdo da lacuna e o carater fortemente
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oxidante da prépria lacuna fazem com que moléculas de corante possam ser oxidadas
até completa mineralizacdo (KUNZ et al., 2002).

Deve ser notado que a oxidacdo fotossensibilizada pode ocorrer, a qual se
constitui na excitacdo do corante pela radiacdo e sua subsequente interacdo com o
semicondutor. E possivel que os mecanismos de foto-oxidacéo e fotossensibilizagdo
possam vir a ocorrer de forma simultanea quando se utiliza luz solar ou uma fonte de
luz artificial. Desta forma, a distingcdo entre o efeito do mecanismo de oxidagao
fotocatalitica e o de oxidacéo fotossensibilizada fica dificultada (CERVANTES; ZAIA,
SANTANA, 2009). A Figura 3 apresenta uma representacdo esquemética da
fotocatélise heterogénea. Por meio desta figura fica mais facil identificar que a
diferenca de energia entre a banda de valéncia e a de conducéo é a band gap, sendo
importante saber que cada material semicondutor tem um valor de band gap
caracteristico, dependendo de sua natureza. As espécies aceptora e doadora
formadas no processo fotocatalitico também estéo ilustradas na representacéao.

Figura 3 — Representacdo esquematica da fotocatalise heterogénea
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Legenda: A - espécie aceptora; D - espécie doadora; CB — banda de conducao; VB — banda de valéncia;
e— - elétron; hvu — energia da radiacéo incidente; h* — lacuna e OH- - radical hidroxila.
Fonte: KUNZ et al., 2002.

A escolha do catalisador € de fundamental importancia para a reacdo
fotocatalitica. Para garantir uma melhor eficiéncia no processo, deve-se levar em
consideracao seu custo e suas propriedades (ALMEIDA, 2017).

Existem muitos semicondutores que, devido a sua estrutura eletrénica podem

atuar em processos de oxidacgéo e redugcdo mediados pela luz. Os mais utilizados sao
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0s oOxidos TiOz, ZnO, WOs e Fe20s3 e os sulfetos CdS e ZnS. No entanto, nem sempre
a combinacao de fotoatividade e fotoestabilidade se da de forma satisfatoria.

O semicondutor CdS, por exemplo, sofre fotocorrosdo quando irradiado,
inviabilizando sua utilizacdo em processos de descontaminacédo. O diéxido de titanio,
dentre os semicondutores, € o mais amplamente estudado por ser fotoestavel, ndo
toxico e estavel quimicamente em uma ampla faixa de pH (NOGUEIRA; JARDIM,
1998).

Na Figura 4, é possivel observar a posicdo das bandas de valéncia e de

conducéao e valores de band gap de alguns semicondutores.

Figura 4 - Posi¢cao das bandas de valéncia e de conducgéo e valores de band gap (em

eV) de alguns semicondutores)
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Fonte: PRADO et al., 2008.

Os valores de band gap do TiO2, do ZnO e do Nb20s séo bastante préximos,
como € possivel observar na Figura 4 (3,2 eV, 3,2 eV e 3,4 eV, respectivamente), o
gue indica a possibilidade da utilizacdo do Nb20Os na fotodegradagéo de compostos

organicos.
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1.5 Di6xido de titanio (TiO2) como fotocatalisador

A fotocatélise heterogénea, empregando o didxido de titanio (TiOz2) como
fotocatalisador, vem sendo bastante utilizada envolver o uso de um soélido e, portanto,
caracterizando uma catalise heterogénea em muitos sistemas, o que possibilita a
reutilizacéo do catalisador. Por poder operar em uma ampla faixa de pH, ser benigno
no aspecto ambiental, disponivel de forma abundante, biocompativel, estavel e de
baixo custo, além de ser um éxido metélico largamente conhecido por sua eficiéncia
na degradacdo de um enorme espectro de contaminantes, seu uso torna-se
particularmente atraente (BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 2018).

O TiO2 é o fotocatalisador frequentemente reportado como sendo o mais ativo
dentre os semicondutores, em uma larga faixa de reacdes, e 0 que mais tem sido
utilizado na degradacdo de compostos organicos presentes em aguas e efluentes.
Alguns fatores influenciam na atividade fotocatalitica do TiO2 e no seu mecanismo de
reacdo, sao eles: estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface,
entre outros (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Dependendo das condi¢cdes de sintese do dioxido de titanio, trés fases
cristalinas sdo mais comumente reportadas, caracterizando trés formas alotropicas,
gue séo: anatase, rutilo e brookita, sendo as duas primeiras as mais comuns (ZIOLLI;
JARDIM, 1998; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A Figura 5 ilustra as principais estruturas
cristalinas do TiO2, nestas trés formas alotrépicas mais comuns.

Argumenta-se que a forma rutilo € menos fotoativa que a anatase ou até mesmo
gue ndo possui atividade fotocatalitica na degradacdo de compostos organicos. Uma
possivel explicacdo para isso seria a baixa capacidade de adsor¢cao de O2 em sua
superficie. Outros pesquisadores acreditam que seja apenas uma atividade seletiva
junto a certos substratos. Como a razdo ainda ndo esta totalmente esclarecida, a
forma anatase é normalmente a mais utilizada quando se trata do uso fotocatalitico
do TiO2 (ZIOLLI; JARDIM, 1998; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
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Figura 5 — Principais estruturas cristalinas do TiOz: (a) anatase, (b) rutilo e (c) brookita

(a) (b) (c)
Legenda: circulos vermelhos: &tomos de O; circulos azuis: &tomos de Ti.
Fonte: SANTOS, 2017.

O TiOz2 fabricado pela Degussa (atual Evonik), TiO2 P25®, com 80% anatase e
20% rutilo (Evonik Industries Technical Information 1243), € o mais comumente
utilizado por ser um material comercial, com propriedades bem definidas e controladas
e, principalmente, por apresentar alta fotoatividade.

A recombinacdo elétron/lacuna pode ser o principal limitante neste tipo de
processo, mesmo o TiO2 sendo considerado o semicondutor mais fotoativo. A
incorporacdo de metais a sua estrutura cristalina e a sua superficie sdo algumas das
possiveis tentativas que tém sido estudadas com intuito de minimizar tal efeito de
recombinacdo (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009).

O diéxido de titanio na forma de brookita, por sua vez, € o menos estudado das
trés fases alotropicas deste Oxido, por ser dificil de ser sintetizado na forma isolada,
sendo normalmente um subproduto da sintese do rutilo ou da anatase. Contudo,
estudos indicam que esta fase é bastante promissora, por apresentar alta atividade
fotocatalitica, atribuida sobretudo ao seu valor de band gap, morfologia e outras

propriedades fisico-quimicas (KANDIEL et al., 2010).
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1.6 Pentdxido de niébio (Nb20s)

O Brasil detém as maiores reservas mundiais exploraveis de nidbio (98%),
sendo da ordem de mais de 840.000.000 toneladas. E o maior produtor com mais de
90% do volume comercializado no planeta. De acordo com o relatério anual de
atividades do IBRAM (Instituto Brasileiro de Mineracao), no ano de 2016, a pauta dos
bens minerais exportados pelo Brasil atingiu um volume de 394 milhGes de toneladas,
representando um total de US$ 21,6 bilhdes. Dentre os principais produtos exportados
nesse ano, estava a liga metalica ferro-niébio com 6% das exportacdes (IBRAM,
2017).

No Brasil, ha apenas duas empresas que extraem o minério, o beneficiam e
elaboram os produtos finais de niébio: a Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM) e a Mineracdo Cataldo de Goias Ltda, controlada pelo grupo Anglo
American Brasil, de capital britanico. Em 2008, a CBMM produziu 91,44% do total
nacional da liga ferro-niébio e 100% da producédo de 6xido de nidbio.

Em catélise, tem sido crescente o interesse na aplicacao de materiais contendo
niébio, especialmente os 6xidos de nidbio, como fase ativa ou suporte. A importancia
desses materiais nas pesquisas em catalise heterogénea se deu apés a publicacao
de trabalhos nos quais ficou evidente que quando pequenas quantidades de niébio
eram adicionadas a catalisadores tradicionais, conseguia-se um aumento
consideravel na atividade catalitica, seletividade e estabilidade quimica dos mesmos
(LOPES et al., 2015).

Como um elemento de transicéo do grupo 5, o nidbio forma compostos com o
oxigénio, e esses Oxidos existem principalmente na forma estequiométrica como NbO,
Nb203, NbO2 e Nb20s. O pentéxido € bem conhecido e estudado por apresentar
propriedades semicondutoras com valores de band gap na faixa de 3,2 eV a 4,0 eV,
sendo 3,4 eV a energia mais comumente encontrada. Isso faz com que suas
aplicacoes variem desde sensores de gas, catalisadores até fotoeletrodos
(AEGERTER, 2001).

O pentoxido de niobio (Nb20s) € o 6xido mais estavel do nidbio e se apresenta
na forma de um sélido branco, insolivel em 4gua e inerte (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

[ i}

E considerado um semicondutor do tipo “n” e tem seu band gap variando de 3,2 a 4,0
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eV. Possui caracteristicas anfotéricas e sitios acidos de Brgnsted e Lewis com
elevada acidez (acidez de Hammett, Ho = -5,6). Pode ser dissolvido tanto em acidos
fortes como em bases fortes (LOPES et al., 2015).

Os estudos da utilizacdo do oxido de nidbio tomaram grandes proporcdes no
Brasil devido a abundancia de niébio no pais e devido ao grande potencial de
aplicacdo deste material como catalisador e como suporte catalitico (SANTOS, 2012).
Vérios estudos tém sido feitos empregando-o como catalisador em diferentes reacfes
como, por exemplo, esterificacdo, hidrélise, condensacdo, alquilacdo e
desidrogenacéo. Este 6xido também pode apresentar absorcdo de energia na regido
do ultravioleta (LOPES et al., 2015).

Especialmente em fotocatalise heterogénea, os 6xidos de niébio apresentam
grande potencial, tanto utilizados como fotocatalisadores quanto quando adicionados
como promotores a outros catalisadores (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Como
fotocatalisador, o Nb20s possui excelente estabilidade e uma boa resisténcia a
corrosdo tanto em meio acido quanto em meio basico (AVELLANEDA; AEGERTER,;
PAWLICKA, 1998). Além disso, suas caracteristicas texturais sdo bastante
semelhantes as do TiO2, uma vez que ambos sdo pouco porosos e apresentam
valores de area especifica correspondentes. A semelhanca na textura destes dois
oxidos possibilita uma comparacdo de suas atividades fotocataliticas (SANTANA,;
MACHADO, 2006). Quando adicionado a outros catalisadores, como por exemplo ao
cério, o pentoxido de nibébio promove um aumento da atividade e da seletividade, além
de prolongar a vida util do catalisador (BOLZON; PRADO, 2011).

O pentéxido de niébio existe em muitas formas polimorficas, TT-Nb2Os
(pseudohexagonal), T-Nb20Os (ortorrbmbica) e H-Nb2Os (monoclinica) sdo as fases
mais comuns. A estrutura mais estavel termodinamicamente é a H-fase, enquanto a
T-fase € a menos estavel. Para modificar a fase T em H basta apenas um tratamento
térmico.

O acido nidbico amorfo se cristaliza com o tratamento térmico, adquirindo
configuragcéo hexagonal (REZENDE et al., 2012), e entdo pode ser convertido em TT-
Nb20s quando tratado em temperaturas por volta de 500 °C (LOPES, 2003). Quando
aguecida a temperatura mais elevada, em torno de 700 a 800 °C, a fase TT-Nb20s
transforma-se em T-Nb20s, que é ortorrdmbica. Ja a fase H-Nb20Os surge ao se
aguecer quaisquer das outras formas em temperaturas proximas a 1100 °C (ZHAO et
al., 2012; LOPES, 2003; WANG et al., 2001). Essas transicdes polimorficas
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acontecem lentamente e em temperaturas que ainda ndo sdo bem definidas, sendo
irreversiveis (LOPES, 2003). A Figura 6 apresenta as unidades celulares das
estruturas pseudohexagonais do TT-Nb20s, T-Nb20s e H-Nb2Os.

Figura 6 - Unidades celulares das estruturas do pentéxido de nidbio: (a) TT-Nb20s, (b)
T-Nb20s e (c) H-Nb20s, respectivamente

/N
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(©)
Legenda: pontos azuis: nidbio; pontos vermelhos: oxigénio.
Fonte: ZHAO et al., 2012; ROMERO, 2017.
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Na unidade celular da estrutura pseudohexagonal do TT-Nb20s, cada atomo de
Nb fica no centro de quatro, cinco ou seis atomos de oxigénio (ZHAO et al., 2012,
PAULIS et al., 1999). Ja a estrutura do T-Nb20s é constituida por uma célula unitaria
ortorrombica na qual cada a&tomo de Nb é cercado por seis ou sete atomos de
oxigénio, formando um octaedro distorcido ou uma bipiramide pentagonal (ZHAO et
al., 2012; PAULIS et al., 1999). A estrutura monoclinica do H-Nb20s contém blocos
3x4 e 3x5 constituidos por octaedros de NbOs (ZHAO et al., 2012; PAULIS et al., 1999;
LOPES, 2003).

As propriedades texturais, a acidez e a estrutura cristalina dos 6xidos de nidbio
(Nb20Os) formados a partir de diferentes metodologias sao influenciadas pelo material
precursor, pela presenca de impurezas e pelo método de preparacdo ao qual sédo
submetidos (PAULIS et al.,, 1999; LOPES, 2003). Aumentando-se a temperatura,
consegue-se uma diminuicdo na acidez do pentoxido de nidbio e uma queda
significativa de sua area especifica devido a desidratacao a partir do acido nidbico e
da sinterizagdo (ZHAO et al., 2012; FLORENTINO et al., 1992). A caracterizagéo do
material obtido se faz necesséria, tendo em vista as diferentes estruturas possiveis
por conta destas variaveis e, sobretudo, das diferentes temperaturas de calcinacéo.
Com a estrutura definida, consegue-se prever ou relacionar sua atividade fotocatalitica
nas reacdes em relacdo as suas propriedades (BOLZON; PRADO, 2011).

1.7 Metodologias de sintese de semicondutores

Fatores como fase cristalina, tamanho e morfologia séo determinantes para que
um material semicondutor possua eficiéncia em uma determinada aplicacéo. Esforgos
tém sido feitos visando o desenvolvimento de métodos de sintese que viabilizem a
obtencao de particulas com esses fatores ja pré-definidos (MOURAO et al., 2009).

Propriedades tais como elevada area especifica, morfologia controlada, fase
cristalina, natureza e quantidade de grupos superficiais séo algumas das propriedades
requeridas quando se trata da aplicacdo mais especificamente em fotocatélise
heterogénea. Essas propriedades podem ser controladas quando metodologias
adequadas de sintese sao aplicadas (LOPES et al., 2015). A sequir, sdo descritas as
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principais metodologias de sintese de semicondutores e a aplicacdo na obtengéo de
compostos contendo niodbio, mais especificamente do 6xido Nb20Os.

1.7.1 Método Sol-Gel

Utiliza-se a terminologia sol-gel para descrever os mais variados métodos de
sintese de materiais, nos quais uma fase sdlida dispersa em um liquido (“gel”) é
formada por meio da gelificacdo de uma suspensao coloidal (“sol”) (LOPES et al.,
2015). Essa denominacao esta frequentemente relacionada a um método de sintese
denominado de hidrolitico, pois a reacdo de um precursor anidro se d4 em meio
aquoso (MOURAO et al., 2009).

Essa rota vem sendo utilizada principalmente na producéo de 6xidos simples e
mistos, devido a simplicidade de sua metodologia, quando ndo se utiliza altas
pressbes. Baixas temperaturas requeridas, versatilidade, aplicabilidade e
homogeneidade quimica séo caracteristicas desse processo, que possibilita que o
6xido final apresente composicdo homogénea e elevada pureza. E necessario que se
tenha solucbes contendo os precursores do Oxido para a formacdo de um gel
homogéneo, mesmo que contenha mais de um metal (BRINKER; SCHERER, 1990;
SEGAL, 1989).

A sintese sol-gel se da, resumidamente, em quatro etapas, sao elas: hidrélise
dos precursores (alcoxidos metalicos, sais inorganicos ou polimeros organicos);
formacéao de sol coloidal por meio da policondensacéao; transicéo sol-gel que congela
a rede tridimensional do gel e, finalmente, a remocédo do solvente, secagem ou
tratamento térmico para formacao de fases cristalinas (GUO et al., 2016). A etapa de
cristalizacdo dos 6xidos formados pode ser feita termicamente por calcina¢do ou por
tratamento hidrotérmico seguido de secagem (MOURAO et al., 2009). A calcinacio
possibilita a remocéo de residuos de sintese, estabiliza o gel, aumenta a densidade
do sélido e pode cristaliza-lo (LOPES et al., 2015).

Dependendo das condi¢cbes de preparo, duas formas distintas de gel podem
surgir. Pode haver a formagéo de um gel continuo, com quantidade consideravel de

solvente aprisionado na sua rede, quando a policondensacéo ocorre formando uma
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rede polimérica Unica. Quando a solucao coloidal é formada por micelas que néo
coagulam devido as for¢cas de repulsdo criadas pelas diferencas de cargas entre a
superficie da micela e a solucéo ao redor delas, havera somente a formacéao de flocos
de gel. Estes flocos normalmente sdo mais densos que o gel e apresentam a mesma
forma inicial das micelas, o que pode acarretar a formacdo de uma estrutura
tridimensional especifica (CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003).

A taxa de formacdo do gel depende da concentracdo de micelas, da
temperatura, da forca ibnica da solucéo e, principalmente, do pH. Os principais fatores
sdo as taxas relativas de hidrolise e condensacdo, devido ao seu impacto nas
propriedades do produto final. Em contrapartida, o processo pode apresentar algumas
dificuldades por conta da escassez de precursores a base de alcoxido, que sdo as
substancias utilizadas com mais frequéncia e que apresentam alto custo. Além disso,
trata-se de processo delicado e demorado (CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI,
2003; FIHRI et al., 2017).

O método sol-gel se apresenta como uma alternativa importante para aumentar
a dispersdo quando se parte de uma mistura homogénea dos precursores liquidos,
em comparagdo com outros métodos de obtencéo de Oxidos mistos. Ele tem sido
amplamente empregado na sintese de materiais micro e mesoporosos, 6xidos mistos,
hidréxidos lamelares, entre outros, devido a possibilidade de obtencdo de sdlidos de
alta area especifica com composi¢cdes homogéneas e porosidade controlada, que sao
caracteristicas desejaveis em catalisadores solidos (RODELLA et al., 2002;
CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003).

1.7.2 Método de co-precipitacéo

O termo co-precipitacdo é utilizado para designar o método de preparacao de
pOS precursores gue ocorre em sistemas complexos, onde a solugédo contendo a
mistura de cations é tratada utilizando um agente precipitante, para que os cations de
interesse sejam precipitados simultaneamente. Esse método pode ser utilizado para
a sintese de suportes, de catalisadores massicos ou de catalisadores suportados
(YAMAGATA, 2004; MAYRINCK et al., 2014; PEREGO; VILLA, 1997).
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Na precipitagdo, o método mais comum para a sintese de nanoparticulas é
através de reacdes quimicas como reducdo quimica, fotorredugcdo, oxidacdo e
hidrolise. As reacdes de precipitacdo para a sintese de 6xidos inorganicos podem ser
via precipitacdo direta do 6xido ou via precipitacdo do precursor, normalmente o
hidréxido do metal. Desta forma, uma etapa de tratamento térmico, seja por secagem
ou calcinacao, se fara necessaria para que haja a decomposicao e formacao do 6xido
(MAYRINCK et al., 2014; LOPES et al., 2015).

Supersaturacao, nucleacdo e aglomeracdo sao as trés etapas que resumem,
basicamente, o processo de precipitacdo. A condicdo de supersaturacdo pode ser
atingida por mudancas fisicas (como, por exemplo, alteracdo na temperatura e
evaporacao do solvente) ou quimicas (como a adicdo de &cidos, bases ou agentes
complexantes). Como na regido acima da curva de solubilidade o sistema € instavel,
a precipitacdo passa a ocorrer a partir de qualquer pequena perturbacdo (PEREGO;
VILLA, 1997; CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003).

Na nucleacdo, sdo formadas pequenas particulas elementares, estaveis nas
condi¢cBes do meio reacional. A nucleacéo pode ocorrer de forma espontanea ou pode
ser estimulada pela adi¢éo de alguma particula sélida externa, proporcionando, assim,
uma aceleracdo nas taxas de nucleacdo. Em seguida, ocorre 0 crescimento ou
aglomeracdo dessas particulas para formar particulas maiores e mais estaveis
termodinamicamente. O crescimento depende da temperatura, do pH, da
concentracdo e do tempo de envelhecimento (PEREGO; VILLA, 1997).

A modificacdo de parametros relacionados com a solubilidade, condigbes de
tempo de reacao, agitacdo e velocidade de adicdo dos reagentes, concentracao e
temperatura da sintese podem induzir a precipitacdo (MAYRINCK et al., 2014).

O precipitado formado sera apenas um precursor do catalisador que ira adquirir
suas caracteristicas finais ap0s algumas etapas de refinamento. Estes poderao ser
cristalinos ou amorfos dependendo da velocidade da supersaturacdo. Quando a
supersaturacdo acontece de forma rapida, a taxa de agregacdo supera a taxa de
orientacdo e aglomerados amorfos séo criados. Um elevado grau de cristalinidade é
alcancado quando a precipitacdo lenta se da sob condi¢des controladas. Com tempo
adequado de envelhecimento na solugcdo-mée, precipitados amorfos podem adquirir
certa cristalinidade (CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003; DEBECKER;
HULEA; MUTIN, 2013).
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Quando a metodologia de co-precipitacdo € aplicada na sintese de 6xidos de
nidbio, é possivel obter materiais com fases e morfologias controladas como por
exemplo Nb20s e Nb20s.nH20 com elevada area especifica, importante propriedade

para sistemas heterogéneos (LOPES et al., 2015).

1.7.3 Método de impregnacao ao ponto umido

A impregnacao € um método utilizado para sintetizar catalisadores suportados
depositando-se uma fase ativa em um suporte. Consiste em adicionar uma solucéo
do precursor do metal, ou outra fase que se deseje depositar, geralmente um sal
metélico sollvel, que se quer suportar em um outro solido, o suporte, em quantidade
suficiente para se obter um teor desejado de um material sobre outro (LEE; ARIS,
1985). O meio reacional é mantido, na maioria dos casos, por um periodo ndo muito
longo de tempo. Apds isso, se sucedem etapas de secagem e tratamento térmico
(MOHAMMAD et al., 2016).

Na impregnacao ao ponto Umido, a solucdo é adicionada ao suporte seco em
guantidade equivalente ao volume de poros deste, que € chamado de ponto Umido.
Se a solucdo nao for toda adicionada de uma vez, € necessario se proceder uma
secagem antes de nova adicédo de solucdo. Ao final da adicdo de todo precursor, 0
material € submetido a tratamento térmico adequado para decomposi¢cdo do
precursor, em geral uma calcinacéao, e gera-se o 6xido (LEE; ARIS, 1985). A dispersao
dependera ndo sO da concentracdo da solugdo precursora, mas também da
capacidade das particulas ativas de interagirem com os sitios de adsorcao do suporte
(CAMPANATTI; FORNASARI; VACCARI, 2003).

Quando se trata da impregnagdo com excesso de solvente, o precursor &
dissolvido em uma quantidade grande de solvente e colocado em contato com o
suporte, formando, muitas vezes, uma suspenséao, que € submetida a agitacéo e, em
alguns casos, também sob aquecimento (LEE; ARIS, 1985). O uso de excesso de
solvente pode gerar materiais com baixa dispersdao, pois quando uma grande
guantidade de solvente evapora, arrasta parte do precursor para fora dos poros
(CAMPANATI; FORNASARI; VACCARI, 2003).
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1.8 Catalisadores a base de nidbio e titanio para uso em reacdes de

fotodegradacéo

Neste item serd apresentado um resumo de alguns estudos, realizados nos
altimos anos, com materiais a base de niébio e/ou titanio para uso em reacoes
fotocataliticas. Serédo, também, apresentados trabalhos sobre a dopagem do dioxido
de titAnio com nidbio e com alguns outros materiais. Estudos sobre a preparacéo de
catalisadores de niébio por meio de diferentes métodos de sintese serdo também
abordados.

Gomez e Paez (2015) avaliaram os efeitos das condicfes de sintese e dos
niveis de incorporacdo de niébio nas propriedades fotocataliticas de peneiras
moleculares Nb/MCM-41. O pentdxido de nidbio suportado na MCM-41 foi obtido por
dois métodos: sol-gel e impregnacdo ao ponto Uumido, variando também, em cada
caso, a percentagem de nidbio incorporado (10%, 20% e 30%). A capacidade de
fotodegradacao sob radiacédo UV dos solidos foi estudada usando o azul de metileno.
O efeito do método de sintese e da porcentagem de nidbio presente na amostra na
acao de fotodegradacao dos solidos foi determinado. O Nb-MCM-41 mesoporoso que
produziu a maior resposta de fotodegradacéo foi o obtido pelo método sol-gel e com
20% de incorporacao de niobio.

Colpini et al. (2008) relataram a preparacdo de catalisadores de TiO2 pelo
método sol-gel a partir de dois diferentes precursores alcoxidos: titanio (IV) tetrabutoxi
e isopropoxido de titanio (IV). Os catalisadores foram utilizados na descoloracdo
fotocatalitica, utilizando lampada comercial haldgena de tungsténio de 300 W
(OSRAM R7S), e degradacao de solucdes aquosas do corante téxtil reativo laranja-
122 (C.1.). As solucdes do corante tiveram diferentes percentuais de descoramento,
100% em 40 minutos, quando empregado o catalisador cujo precursor foi o
tetrabutdxido de titanio (IV) e 100% em 15 minutos, quando empregado o isopropéxido
de titanio (IV). A reducdo maxima de COT conseguida com o precursor tetrabutoxido
de titanio (IV) foi de 65,8%, em contraste com o catalisador cujo precursor foi o
isopropoxido de titanio (IV), que apresentou reducdo maxima de COT de 27,7%. A
solucdo de corante descoloriu mais rapidamente com o isopropoxido de titanio (1V)

apesar da maior quantidade de substancia organica presente na solucao.
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Ghugal, Umare e Sasikala (2015) sintetizaram catalisadores, via método do
poliol, dopando TiO2 com multiplos elementos como Nb, N e S. O método do poliol
consiste na reducdo de um sal inorganico por um poliol a elevadas temperaturas. O
TiOz2 triplamente dopado (com Nb, N e S) apresentou uma melhor absor¢édo da luz
visivel e a maior atividade para a fotodegradacdo em termos de percentual de
descoloramento do alaranjado de metila, qguando comparado com o TiO2 ndo dopado.
As atividades dos catalisadores seguiram a ordem: 0,6NbNS-TiO2 > P25 > 0,6Nb—
TiO2 > NS-TiO2. Os autores atribuiram a maior atividade fotocatalitica do TiO2
triplamente dopado a reducédo do gap e ao aumento do tempo de vida dos portadores
de carga fotogerados.

Saupe et al. (2005) avaliaram o comportamento de um material semicondutor
de Oxido poroso a base de Oxido de titanio-nibbio como um fotocatalisador
heterogéneo para a degradacédo de compostos organicos em agua. A preparacédo do
material foi feita agitando cerca de 6 g de HTiNbOs em 400 mL de 4gua e adicionando
uma solucdo de 40% de hidroxido de tetrabutilaménio em pH 9. As particulas foram
precipitadas misturando-se 2,0 mL de uma solucéo estoque (0,0148 g mL* pH 9) com
50 mL de agua, seguida de lavagem com 10 mL de &cido sulfurico 2 M. A
fotodegradacao de solu¢cdes de um composto teste, o corante verde de bromocresol,
foi usada para avaliar a atividade catalitica do material sob irradiacdo com luz
ultravioleta. Os experimentos foram realizados em diferentes valores de pH e as
concentracbes de corante foram monitoradas ao longo do tempo usando a
absorvancia do corante. Os testes também foram feitos com TiO2 comercial ndo
poroso, Degussa P25, que é considerado uma referéncia para a eficiéncia de
degradacdo. Os resultados indicaram que em pH 2,1, a atividade fotocatalitica do
oxido de titanio-nidbio poroso foi ligeiramente superior ao TiO2 comercial, mas néo
teve um bom desempenho em pH 3,6 e 7,0.

Adomnitei et al. (2015) estudaram o comportamento de filmes finos de TiO2
dopados com Nb (relacdo Ti/Nb = 11,4 e relacdo Ti/Nb = 0,46) como possiveis
materiais fotocataliticos. Os filmes ndo dopados e dopados com Nb foram obtidos pelo
método de spin coating, que € um método tipico para obtencao de filmes finos, no qual
uma suspensédo € espalhada sobre um substrato ao gira-lo em alta velocidade. A
atividade fotocatalitica dos filmes foi avaliada estudando a descoloracdo de uma

solugéo aquosa contendo azul de metileno na presenca dos filmes irradiados com UV.
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A descoloracéo da solugéo de azul de metileno foi melhor nos filmes de TiO2 dopados
com Nb chegando a 88% de descoloragao.

Chaleshtori et al. (2013) sintetizaram o material poroso HNbsOs para ser
utilizado como fotocatalisador na degradacédo fotocatalitica do corante verde de
bromocresol em solucdo aquosa utilizando luz UV. As atividades cataliticas foram
avaliadas em diferentes valores de pH. Observou-se que a degradacdo fotocatalitica
do corante foi mais eficiente em solucfes acidas (pH = 2 e pH = 3,6) chegando a
reducdes de 95% no valor da concentracéo final de bromocresol em um tempo de 45
minutos. Os resultados mostraram que o0 novo Oxido poroso possui uma area
especifica média de 80-115 m? g* (valores para area especifica obtidos pelo método
BET nas temperaturas de 100 °C, 150 °C e 350 °C) e alta atividade catalitica.

Furukawa et al. (2012) observaram um aumento de seletividade para produtos
de oxidacgdo parcial na foto-oxidacao (lampada de mercurio de alta pressdo 500 W,
USHIO Denki Co.) de &lcool quando utilizaram TiO2 dopado com Nb20s. Uma série de
catalisadores de TiO2 dopado com Nb20s (0-5% em mol) foram preparados e
caracterizados. O preparo foi feito por impregnacao da amostra de TiO2 com solucdes
aquosas de oxalato de niébio (CBMM), seguida de calcinacdo a 500 °C por 5 h. Nas
oxidacdes de varios alcoois (1-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol e ciclohexanol), os
catalisadores dopados exibiram seletividades mais altas que o TiO2 puro com niveis
de conversdo equiparaveis. Além disso, apresentaram uma maior atividade
fotocatalitica em comparagdo com o Nb20Os puro, sem diminuir a seletividade.

Lopes, Paris e Ribeiro (2014) avaliaram a eficiéncia fotocatalitica das
nanoparticulas de Nb20Os e o mecanismo de degradacdo no que diz respeito a
degradacdo dos contaminantes rodamina B e atrazina sob radia¢gfes UV e visivel. O
precursor oxalato amoniacal de nidbio (CBMM) foi dissolvido em agua destilada
seguido da adicdo de peroxido de hidrogénio. As nanoparticulas de Nb2Os foram
sintetizadas usando tratamento hidrotérmico para sua cristalizacdo. Os resultados
mostraram que as nanoparticulas podem ser aplicadas como catalisadores em
reacoes fotoativadas. A constante de velocidade de fotodegradacdo da rodamina B
na reacdo catalisada pelas amostras de Nb2Os foi aproximadamente cinco vezes
maior do que a taxa observada na fotolise direta da rodamina B e aproximadamente
duas vezes maior que a fotodegradacéo da rodamina B catalisada por TiOo.

Ferraz et al. (2017) sintetizaram, caracterizaram e estudaram a atividade de

catalisadores Nb20s-Hexagonal/TiO2-Anatase na remocgdo do corante azul de
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metileno (em solugdo aquosa) sob luz UV (253,7 nm), luz visivel (400-700 nm) e luz
visivel (400-700 nm) com 0,5 mL de H202 (0,3% v/v). A influéncia do Nb2Os-Hexagonal
sobre a atividade de TiO2 comercial (Rutilo/Anatase) também foi avaliada. O
catalisador com o melhor desempenho foi o0 com 60% em peso de Nb20s
apresentando 84% de remocédo da solucdo aquosa de azul de metileno ap6s 150
minutos de reacéo sob luz branca e adigdo de H20..

Zarrin e Heshmatpour (2018) prepararam os nanocompésitos TiO2/Nb20s/
polianilina e TiO2/Nb20s/6xido de grafeno reduzido via método hidrotérmico. Os
nanocompoésitos foram empregados como fotocatalisadores para remocdo dos
corantes azul de metileno e alaranjado de metila em solucdo aquosa. Os resultados
obtidos indicaram que o TiO2/Nb20s/6xido de grafeno reduzido tem a maior atividade
fotocatalitica na remocao do corante azul de metileno, chegando a 95% de remocéo
apos 240 minutos sob exposicao de luz visivel.

Diante do que foi exposto, fica evidente a necessidade de novos estudos acerca
dos diferentes métodos de sintese e percentuais de dopagem para que cada vez mais
as propriedades e potencialidades do nidbio e de seus compostos sejam evidenciadas
e, consequentemente, utilizadas em aplicacdes tecnologicas e ambientais,

principalmente no que diz respeito a fotocatalise heterogénea.
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2 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritas as metodologias de sintese dos catalisadores, as
técnicas utilizadas para caracterizacdo dos mesmos e a metodologia empregada nos

testes fotocataliticos.

2.1 Sintese dos catalisadores

Foram sintetizados, ao todo, quatro catalisadores, cerca de 1 g de cada, através
de metodologias inéditas, compostos por dioxido de titanio modificado com nidbia,
cada um com teor nominal de 1% em massa de Nb20s em relacéo ao TiOz utilizado.
Os dois 6xidos puros foram usados como materiais de referéncia, tanto nos testes
cataliticos quanto nas caracterizacoes.

Trés solidos foram obtidos por impregnacdo ao ponto Umido a partir de
solu¢cBes aquosas contendo os precursores de niébio e um pelo método sol-gel.

Os dois 6xidos puros, utilizados como referéncias, foram obtidos a partir da
calcinacdo de materiais comerciais, TiO2-P25 e 6xido de niobio hidratado HY-340
AD/5283, doados respectivamente pela Evonik Industries e pela CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracao).

Os materiais comerciais foram calcinados a 500 °C por cinco horas (taxa de
10 °C min'') em atmosfera oxidante, obtendo-se, assim, os catalisadores 6xidos
massicos: titdnia e nidbia puras. Estes catalisadores receberam as denominacdes de
TiO2 e Nb20s, respectivamente.

As demais metodologias de sintese serdo descritas a seguir.
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2.1.1 Impregnagcdo ao ponto Umido da titdnia usando solucdo de oxalato

amoniacal de niébio

A impregnagcao foi realizada utilizando a titania pré-calcinada e seca a 100 °C em
estufa. Preparou-se uma solucdo aquosa de oxalato amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C204)2(H20)2].nH20) em quantidade suficiente para que, apos calcina¢éo, um
teor nominal de 1% em massa de Nb20s em relagéo ao TiOz2 utilizado fosse alcancado.
Como o sal é pouco solavel, foi necessario utilizar um excesso de agua e, para que a
impregnacéo fosse realizada ao ponto Umido, foram necessérias sucessivas adi¢cdes da
solucdo, intercaladas por secagens em estufa, todas a 100 °C. Apoés adicdo de toda
solucdo, o precursor foi seco a 100 °C e calcinado em mufla a 500 °C. A rampa de
aquecimento utilizada na calcinagéo foi a seguinte:

Taxa 10 °C mint até 100 °C - Patamar: 12 h

Taxa 10 °C min até 500 °C - Patamar: 5 h

Este catalisador recebeu a denominacao de 1% Nb/Ti oxalato.

2.1.2 Impregnacdo ao ponto umido da titdnia usando solu¢cdo do complexo

diperoxodioxaloniobato de aménio

A primeira etapa para obtencdo deste catalisador € a sintese do complexo
precursor, o diperoxodioxaloniobato de aménio. A sintese deste complexo é realizada
em duas etapas, segundo metodologia proposta por Bayot, Tinant e Devillers (2005).
Na primeira etapa, obtém-se o complexo tetraperoxoniobato de aménio (TPA). Para
esta sintese, dissolveu-se 2 g de Nb20s em 50 mL de agua destilada com ajuda de
agitacdo intercalada com adi¢cdo de perdxido de hidrogénio (65 mL no total) e de
hidréxido de aménio (14 mL no total). O sistema foi submetido ao processo de filtragao.
O solido residual foi destinado ao descarte, enquanto ao filtrado foram adicionados
100 mL de acetona visando a diminuicdo da polaridade do meio para precipitacdo do
complexo sélido. Foi feita, entdo, uma nova filtracdo, onde a solucdo desta etapa foi
destinada ao descarte e o sélido seguiu para lavagem com acetona e secagem ao ar.
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O sdlido obtido ao final do processo é o complexo tetraperoxoniobato de aménio
(TPA).
Esta metodologia esta apresentada de forma esquematizada na Figura 7, na

forma de fluxograma.

Figura 7 — Fluxograma da sintese do TPA

2 g Nb20s 1 50 mL H20
Agitacéo
fi 50 mL perdxido
12 mL NH4OH
Agitacio
par 2h
15 mL perdxido
2 mL NHaOH
S Solido
Filtrado rilracso residual e
100 mL
acetona
Solucéo Descarte
Filtracéao
» Lavagem Secagem
Solido com acetona a0 ar s

Fonte: A autora, 2019.

O TPA era armazenado em ambiente refrigerado na temperatura de 5 °C para
evitar decomposicgéo.

A segunda etapa € a obtencao do diperoxodioxaloniobato de aménio (TPA0X)
a partir do TPA obtido. Deste modo, 2 g do TPA e 1,83 g de acido oxalico foram
dissolvidos em 24 mL de agua destilada com ajuda de agitagdo magnética. O conjunto
foi submetido ao processo de filtracdo e a solucdo mée foram adicionados 120 mL de
acetona. Fez-se, entdo, uma filtracdo a vacuo seguida de uma lavagem com acetona
e secagem ao ar onde obteve-se um precipitado amarelo, o diperoxodioxaloniobato
de amoénio (TPAOX).

Esta metodologia esta apresentada de forma esquematizada na Figura 8, na

forma de fluxograma.



Figura 8 — Fluxograma da sintese do TPAox

Fonte: A autora, 2019.
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O armazenamento do TPAox também deve ser feito em geladeira na

temperatura de 5 °C, para evitar que o complexo sofra qualquer decomposicéao.

A impregnacéao foi realizada utilizando a titania pré-calcinada e seca a 100 °C

em estufa. Preparou-se uma solucédo aquosa de TPAox em gquantidade suficiente para

que, apos calcinacédo, se tivesse um teor nominal de 1% em massa de Nb2Os em relacéo

ao TiO2 utilizado. Como o sal € muito soluvel, ndo foi necessario usar uma grande

guantidade de solvente e por isso a impregnacao foi feita em uma Unica etapa. Apés adicao

de toda solucéo, o precursor foi seco em estufa a 100 °C e calcinado em mufla conforme

a seguinte rampa de aquecimento:

Taxa 10 °C min? até 100 °C = Patamar: 12 h

Taxa 10 °C min! até 500 °C = Patamar: 5 h

Este catalisador recebeu a denominacao de 1% NDb/Ti peroxo.
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2.1.3 Impregnagcdo ao ponto Umido da titdnia P25 usando solucdo de
peroxocomplexo de niébio

A mesma metodologia descrita anteriormente foi utilizada para sintese deste
material, mas ao invés da titania calcinada, utilizou-se a titdnia comercial P25 doada
pela Evonik Industries, apds apenas o procedimento de secagem a 100 °C.

Este catalisador recebeu a denominacao de 1% Nb/Ti peroxo P25.

2.1.4 Sol-Gel a partir do etoxido de niébio e do isopropoxido de titanio

Como os materiais precursores de titdnio e niébio utilizados para sintese
segundo este método sofrem hidrolise, evitou-se que estes fossem expostos ao
ambiente. Sendo assim, sua manipulacdo foi realizada dentro de uma glove bag
contendo peneira molecular 5 A Sigma Aldrich (pellets 3,2 mm). A peneira foi seca
previamente durante 3 h em mufla a 200 °C, a uma taxa de 10 °C mint. A glove bag
foi purgada com gas hélio, antes de se iniciar a manipulacéo, com o intuito de manter
a atmosfera seca.

Deste modo, em atmosfera seca, preparou-se uma solugcdo contendo 0s
precursores, adicionando-se 92,4 mL de isopropanol, 7,6 mL de isopropdxido de
titAnio e 20 pL de etoxido de nidbio. Esta solucéo foi retirada da glove bag para
proceder-se a hidrélise em condi¢des controladas. Para tal, foram adicionados, gota
a gota e com agitacdo, 7,6 mL de HCI 37% a esta solucdo alcodlica. O sistema foi
deixado sob agitacdo magnética por 10 min para que o isopropoxido de titdnio e o
etoxido de nidbio fossem hidrolisados. Ajustou-se o pH em 6 com sucessivas adi¢cdes
de NH4OH. Formou-se um gel branco que foi filtrado a vacuo e submetido a secagem
a 100 °C. Depois, o solido foi calcinado em mufla seguindo a mesma rampa de
aguecimento dos demais catalisadores:

Taxa 10 °C mint até 100 °C - Patamar: 12 h

Taxa 10 °C min't até 500 °C - Patamar: 5 h

Este catalisador recebeu a denominacéao de 1% NDb/Ti sol-gel.
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Os procedimentos de sintese dos seis catalisadores utilizados no processo
fotocatalitico estdo apresentados, de forma resumida, na Tabela 3, para facilitar suas
identificacbes. Vale a pena ressaltar que ndo foram encontrados estudos na literatura
envolvendo a incorporacgao de nidbio em titania a partir deste peroxocarboxocomplexo

e nem a sintese sol-gel, o que configura estes métodos como tendo carater inédito.

Tabela 3 — Resumo dos procedimentos de sintese dos catalisadores, sendo que todos

sao calcinados a 500 °C por 5 h no final

Nomenclatura Metodologia Precursores
Nb20s Calcinacao Ni6bia HY-340 (CBMM)
TiO2 Calcinagao Titania P25 (Evonik)
_ Impregnacdo ao P25 calcinada, oxalato
1% Nb/Ti oxalato o _ o
ponto Umido amoniacal de niébio
_ Impregnacdo ao P25 calcinada,
1% Nb/Ti peroxo o o
ponto Umido peroxocomplexo de niébio
_ Impregnacao ao P25 seca a 100 °C,
1% Nb/Ti peroxo P25 o o
ponto Umido peroxocomplexo de niébio

_ Etoxido de nidbio e
1% Nb/Ti sol-gel Sol-gel _ . .
iIsopropoxido de titanio

Fonte: A autora, 2019.

Com os catalisadores sintetizados através das metodologias de impregnacao

ao ponto umido e sol-gel, seguiu-se, entdo, para a caracterizacado dos mesmos.
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2.2 Caracterizagdo dos catalisadores e dos complexos

Todos os catalisadores foram caracterizados para obtencdo de suas
propriedades fisico-quimicas. Na caracterizacdo foram utilizadas as técnicas de
difratometria de raios X, espectroscopia de absorgéo no infravermelho, espectroscopia
de refletancia difusa UV-vis e analise textural por adsorcao/dessorcao de nitrogénio.

Os complexos utilizados na sintese também foram caracterizados para
identificacdo de suas propriedades.

Foi, ainda, realizada analise termogravimétrica (TG/DTG/DSC) dos complexos
obtidos TPA e TPAoX.

2.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Foram realizadas medidas de difratometria de raios X de todos os catalisadores
e dos complexos, com o0 objetivo de analisar a estrutura e a cristalinidade das
amostras. As analises foram realizadas por meio do método do p6.

Os difratogramas foram obtidos em um gerador de raios X de alta frequéncia,
modelo Ultima IV e fabricante Rigaku. A voltagem do tubo de raios X foi de 40 kW e a
corrente do tubo foi de 20 mA. Utilizou-se tubo de raios X de Cu, foco normal,
gonidmetro Universal Theta-Theta com raio de 185 mm, fendas fixas e filtro de Ni.

2.2.2 Espectroscopia de Absorgcdo no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Substancias absorvem radiacdo na faixa de 10.000 a 100 cm, regido do
infravermelho, se esta absor¢céo causar mudancas em seus estados vibracionais. Se
apos a vibracdo a estrutura gerada tiver um momento de dipolo diferente do original,
a absorc¢do é ativa no infravermelho e, portanto, observa-se uma banda. O conjunto

de bandas de uma amostra gera um espectro de absorcédo versus frequéncia ou
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namero de onda da radiacdo, sendo entdo possivel, por meio dos espectros, identificar
grupamentos funcionais caracteristicos de substancias.

Neste trabalho utilizou-se a técnica de espectroscopia de absorcéo vibracional
na regiao do infravermelho para identificar a estrutura dos corantes utilizados, dos
complexos precursores e dos catalisadores obtidos.

Os espectros vibracionais foram obtidos em um equipamento da Nicolet,
modelo Magna IR 760, localizado no laboratério multiusuario do DQI/IQ/UFRJ,
equipado com detector DTGS de KBr, divisor de feixe de KBr, 32 scans e ganho de
4.0, na faixa de 4000-500 cm-?.

2.2.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-vis (DRS)

Os catalisadores e complexos precursores foram analisados por
espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel.

A absorc¢ao é caracteristica de cada substancia e depende da quantidade e do
arranjo dos elétrons em cada espécie quimica, sendo muito Gtil na identificacdo e
estudo de materiais. As bandas na regido ultravioleta, visivel e até infravermelho,
podem gerar informacdes sobre o estado de oxidacdo do metal, sua geometria e
interacdo com ligantes em seu entorno. O conhecimento dos estados de oxidacédo e
das geometrias de coordenacdo s&o importantes para a compreensao da acao
catalitica.

Em geral, compostos de metais de transicdo absorvem devido a transferéncia
de cargas entre o metal e ligantes e devido a presenca de elétrons em orbitais p dos
ligantes junto aos orbitais d do metal.

Para amostras na forma de solido, a técnica mais utilizada € a refletancia difusa,
na qual se obtém uma relacéo entre a luz incidente e a espalhada pela amostra e por
um material utilizado como referéncia. O resultado de absorcdo € normalmente
apresentado e analisado por meio de tratamento realizado utilizando-se a equagéao de

Schuster-Kubelka-Munk, F(Rx) (SCHOONHEYDT, 1984):
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F(R,) =—(1;FF:°°)2

* (7)
onde R,, € a razdo entre a intensidade da luz refletida pela amostra e a refletida pela
referéncia.

Os dados de energia da borda de absor¢éo da banda de transferéncia de carga
foram obtidos por extrapolagdo de valores de [F(R«).hv]? vs hv para absorcdo nula
(SHIKALGAR; BARGALE; PAWAR, 1979).

Neste trabalho, as andlises dos materiais foram realizadas principalmente
visando avaliar mudancas no dioxido de titanio. As amostras tiveram seus espectros
registrados a intervalos de 0,5 nm no intervalo de comprimento de onda de 185 a 800
nm, em um espectrofotometro UV-2600, da marca Shimadzu, pertencente ao
laboratério 304 do Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica - UFRJ.
As amostras foram analisadas diretamente sob forma de p6, em uma célula de
quartzo, e introduzida em um acessorio com esfera de integracdo. O BaSOas foi

utilizado como material de referéncia.

2.2.4 Andlise Textural

As medidas de analise textural foram realizadas por adsor¢cédo/dessorcao de
nitrogénio a temperatura de 77 K, em uma aparelhagem volumétrica ASAP 2020 da
Micromeritics. As areas especificas foram obtidas pelo método BET e o volume de
poros e o diametro médio dos poros foram calculados a partir da medida na pressao
relativa préxima da presséo de saturacdo, 760 mmHg. Foram obtidas as isotermas de
adsorcao/dessorcao e a distribuicdo do volume de poros foi calculada a partir da
isoterma de dessorcdo, empregando o modelo matematico proposto por Barret,
Joyner e Halenda (método BJH). Também se utilizou o método t-plot para avaliar
existéncia e quantificar a area de microporos.

Todas as amostras (cerca de 0,2 g) foram submetidas a um pré-tratamento sob

vacuo a 673 K, para secagem e degasagem.
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2.2.5 Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivativa (DTG) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC)

A TG é a técnica termoanalitica na qual se acompanha a perda e/ou ganho de
massa de uma amostra em func¢do do tempo e da temperatura ao qual é submetida
sob corrente de gas. As amostras que foram submetidas a essa analise foram os dois
complexos: TPA e TPAox. Ambos foram aquecidos (12 mg de cada), seguindo uma
rampa de aquecimento de 5 °C min, da temperatura ambiente até 800 °C, com
corrente de N2 a uma vazéo de 50 mL min-,

Ja a DTG, nada mais é do que a derivada primeira da TG. Nela, a variacdo de
massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou do
tempo, o que facilita a identificacdo de eventos especificos, que muitas vezes séo
dificeis de serem observados pelos perfis de TG.

Também foi feita a andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) na qual
o parametro medido € o calor envolvido em uma transformacdo quimica (entalpia).
Com os perfis de DSC, é possivel identificar se 0s eventos que ocorrem com 0
aumento de temperatura sao endotérmicos ou exotérmicos, estejam eles associados
a variacdo de massa ou nao.

O equipamento utilizado nas andlises foi da marca TA Instruments, modelo SDT
Q600.

2.3 Selecao dos corantes

O Amarelo Reactron 4GL e o Marinho Intracron VS-B Ultra foram os dois
azocorantes reativos selecionados para o presente estudo. Suas estruturas constam
na Figura 2. A escolha se deu pelo fato dos corantes reativos serem um dos mais
utilizados nas industrias téxteis de todo o mundo para o tingimento de fibras de
algoddo (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Foram preparadas solucdes aquosas dos corantes individuais na concentragéo
de 0,05 g L para realizacdo dos testes de descoramento, sem que houvesse ajuste

do pH das mesmas.
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O pH dessas solucdes foi medido utilizando-se medidor de pH da marca
Analyser. Os valores obtidos de pH foram 4,6 para a solu¢do com o corante Amarelo
Reactron 4GL e 6,0 para o corante Marinho Intracron VS-B Ultra.

A caracterizacdo dos corantes foi feita via metodologia analitica de
espectrofotometria UV-VIS e de espectroscopia de absor¢cao no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) ja detalhadas anteriormente.

2.4 Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram conduzidos em uma unidade reacional composta
por um bécher com solu¢gBes aquosas dos corantes Amarelo Reactron 4GL ou
Marinho Intracron VS-B Ultra, um agitador magnético, lampada de radiacao visivel e
um borbulhador de ar para oxigenacdo do meio reacional. A unidade fotocatalitica

montada pode ser observada na Figura 9.

Figura 9 — Unidade reacional fotocatalitica

Fonte: A autora, 2019.

Um volume de 50 mL da solug¢édo aquosa do corante em estudo foi adicionado
ao bécher juntamente com 30 mg de um dos catalisadores. A proporcéo de catalisador
para solucéo aquosa (0,6 mg de catalisador por mL de solucéo) foi utilizada baseando-
se no trabalho de Guerra (2009), onde essa era uma proporc¢ao considerada ideal para

efetuar a descoloragéo, pois apesar do incremento da concentragdo provocar um



54

aumento na concentracdo de radicais hidroxila gerados, o excesso de particulas em
suspensao pode causar opacidade, dificultando a penetracdo da radiacdo (GUERRA,
2009).

O processo de fotocatalise foi realizado mediante agitacdo magnética da solucao,
contendo o catalisador, sob a incidéncia da radiagdo visivel (lampada vapor de
mercirio OSRAM HQL 125 W) e borbulhamento de ar a uma vazdo de 150 mL min2.

Todos os testes tiveram duracdo de duas horas de reacéo. Esses parametros
garantem condi¢cdes adequadas para promover um descoramento significativo com os
catalisadores testados.

A remocdo de cor de todos os ensaios foi mensurada através de
espectrofotometria UV-VIS utilizando um espectrofotdbmetro modelo Hach DR 5000.

A temperatura dos testes foi mantida na faixa de 20 a 25 °C.

Para avaliar os efeitos individuais da radiacdo e do catalisador sobre a
degradacdo dos corantes, testes adicionais de fotdlise e adsor¢cao também foram
realizados.

A fotolise é o processo de degradacdo de substancias por meio da radiacao
luminosa. Sendo assim, a degrada¢ao dos corantes, e consequente remocao de cor,
pode ocorrer somente pela incidéncia da radiacao visivel. Para constatar tal efeito,
utilizou-se a mesma unidade reacional empregada nos testes fotocataliticos. Foram
adicionados 50 mL da solucdo em estudo na presenca da radiacdo visivel,
borbulhamento de ar a uma vazao de 150 mL min-1, mas sem a adi¢ao do catalisador.
O tempo de reacao foi de 2 horas e a temperatura foi mantida na faixa de 20 a 25 °C.

A remocédo de cor deste ensaio foi mensurada através de espectrofotometria
UV-VIS.

A adsorgdo é um fendbmeno fisico-quimico no qual o componente em uma fase
gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase solida ou liquida. Esse
experimento tem como objetivo avaliar se havera remoc¢édo do corante apenas pela
sua aderéncia na superficie do catalisador utilizado. Para isso, utilizou-se a mesma
unidade reacional empregada nos testes fotocataliticos. Foram adicionados 50 mL da
solucéo em estudo e 30 mg do catalisador, borbulhamento de ar a uma vazéao de 150
mL mint, mas sem a presenca da radiacéo visivel. O tempo de reacéo foi de 2 horas
e a temperatura foi mantida na faixa de 20 a 25 °C.

A remocdo de cor de todos os ensaios foi mensurada atraves de

espectrofotometria UV-VIS.
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Para uso da técnica de espectrofotometria UV-VIS ndo deve haver material em
suspensao. Sendo assim, apds o término dos testes fotocataliticos e de adsorcao,
todas as amostras foram submetidas ao processo de filtracdo. Para reter o catalisador,
foi utilizado um microfiltro de fibra de vidro. O sistema de filtracdo foi acoplado a uma
bomba de vacuo responsavel por promover a separagdo do solido do restante da
solugéo.

Baseando-se na propriedade dos corantes de conferir cor por intermédio da
absorcéo de luz na regido do visivel, utilizou-se um espectrofotdmetro modelo Hach
DR 5000 para realizar varredura das solucdes entre 380 e 900 nm.

Foram construidas curvas de calibragdo para os dois corantes em estudo a
partir do preparo de solucbes com diferentes concentracdes feitas por meio de
solubilizacdo em A&gua destilada. ApoOs isso, efetuou-se a varredura
espectrofotométrica de cada solucdo preparada. Atravées dos perfis
espectrofotométricos obtidos, os picos de absor¢éo caracteristicos foram identificados
e utilizados para a construcdo das curvas de calibracdo absorvancia versus
concentragdo para cada corante.

Substituindo os valores de absorvancia das solucbes apds tratamento
fotocatalitico na equacao obtida para cada corante, € possivel obter o valor da
concentracédo das mesmas.

Deste modo, todas as amostras retiradas apés 2 h de teste catalitico e
analisadas espectrofotometricamente, tiveram suas concentracdes calculadas a partir
das curvas de calibracéo obtidas.

O percentual de descoloracéo foi obtido a partir da seguinte equacao:
Descoloracio (%) = [@] x 100 (8)
0

onde Co é a concentragdo de corante na solucéo inicial em g Lt e Ct é a concentracéo
de corante apdés o tratamento de 2 h.

Vale a pena ressaltar que antes de cada medida espectrofotométrica na
aliquota retirada ap0s o experimento reacional, analisava-se também a absor¢éo da
solucéo de corante original sem o tratamento, pois podem ocorrer pequenas variagoes
nas medidas dependendo das condigdes ambientais, como temperatura ambiente, por

exemplo.
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Deste modo, os resultados graficos de absorcdo serdo apresentados em
conjunto, para facilitar a discussao, mas os valores calculados foram obtidos

considerando-se as leituras corrigidas no dia da analise.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao serdo analisados os resultados obtidos nas caracterizacfes dos
complexos e dos catalisadores sintetizados além dos resultados dos testes
fotocataliticos.

3.1 Caracterizagao dos complexos

3.1.1 Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivativa (DTG) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC)

Ambos os complexos, o TPA e o TPAox, foram submetidos a analise
termogravimétrica. O perfil de TG é a curva de perda de massa devido a
decomposicao térmica dos materiais, sendo possivel identificar as temperaturas nas
quais os eventos ocorrem devido ao estimulo térmico.

A analise de perfis de TG, em geral, é realizada com auxilio da curva de DTG
(derivada primeira da curva de TG), jA que esta possibilita identificar com mais
facilidade diferentes etapas em que ocorre uma decomposi¢cao térmica ou uma
degradacdo termo-oxidativa, principalmente se 0s eventos ocorrerem em
temperaturas proximas. Também foi feita a analise de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) na qual o parametro medido é o calor envolvido em uma
transformacao quimica (entalpia). Com os perfis de DSC, € possivel identificar se os
eventos que ocorrem com o0 aumento de temperatura sdo endotérmicos ou
exotérmicos, estejam eles associados a variagcdo de massa ou nao.

A Figura 10 mostra o perfil de decomposi¢céo do TPA sob corrente de ar. Pela
curva de TG, verifica-se que a decomposicédo do TPA se da praticamente em apenas
um evento térmico, a aproximadamente 100 °C, com cerca de 80% de perda de massa
e, a partir de 300 °C até 800 °C, nao ocorre mais perda de massa do TPA. A curva
DTG permite uma melhor identificacdo das temperaturas correspondentes ao inicio e

final desse evento térmico, além da temperatura em que o evento se da a uma maior
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taxa, pela posicao do pico no DTG. Nesse caso, as temperaturas correspondentes ao
inicio e final do evento térmico foram em 70 °C e 106 °C, respectivamente. A

temperatura de maxima taxa foi 92 °C.

Figura 10 — Perfis de TG, DTG e DSC do complexo TPA em ar sintético
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Fonte: A autora, 2019.

Por meio de andlise da curva de DSC, constatou-se que esta decomposic¢ao foi
um processo exotérmico (temperatura aumentou em relacdo ao material de
referéncia). Possivelmente, essa perda de massa representa a decomposicao dos
grupos peroxo e do cation amoénio com liberacdo de amobnia, oxigénio e agua, para

geracado da nidbia a partir do TPA, conforme reacéo (9) proposta:

A
2 (NH4)3[Nb(0;)4] — 6 NH; + 3 H,0 + Nb,05 + 4 O2 9)

A decomposicdo ocorre desta maneira por ter sido realizada sob atmosfera
oxidante, na presenca de corrente de ar, gerando um soélido branco que € a nidbia,
Nb20s.

Segundo a reacdo 9 proposta para formacdo da nidbia a partir da
decomposicdo do TPA, a perda de massa deveria ser em torno de 52% da massa do
complexo original, mas como esta foi superior, cerca de 80%, € possivel inferir que o

complexo esta hidratado.
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Pela Figura 11, que apresenta a andlise térmica do TPAox, observa-se pelas
curvas de TG e TDG que a decomposicdo deste complexo, (NH4)3[Nb(O2)2(C20a4)2],

ocorre em pelo menos 3 etapas.

Figura 11 — Perfis de TG, DTG e DSC do complexo TPAox em ar sintético
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Fonte: A autora, 2019.

A decomposicéo do complexo comecga a uma temperatura mais elevada do que
a observada para o TPA, 192 °C, o que pode indicar que os ligantes estdo mais
fortemente ligados ao niébio neste complexo. Em 400 °C, parte significativa do
complexo ja se decompds, sendo possivel observar pelo menos dois maximos na
curvade DTG, em 197 e 221 °C, com um ombro na vertente do de maior temperatura,
que correspondem as temperaturas nas quais as taxas de decomposicdes sao
maiores. Verifica-se também uma perda de massa que comega em 600 °C e termina
em 650 °C.

A decomposicado do TPAox em atmosfera oxidante, gerando niobia, ocorre de
modo que os ligantes peroxo e oxalico sdo decompostos, liberando aménia, agua,
mondxido de carbono e oxigénio, segundo a reag¢do 10 proposta para decomposi¢ao

do TPAox em atmosfera oxidante:

A
2 (NH,)3[Nb0,(C,0,),] = 6 NHs +8CO + 3 H,0 + 4 0, + Nb,0s (10)
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Normalmente, 0s grupos peroxo nao sdo muito resistentes ao calor, entdo é
provavel que sua decomposi¢do ocorra logo no primeiro evento e deve se dar em
temperatura proxima a da liberacdo de aménia. No entanto, a decomposicao do
ligante oxalico deve ocorrer a temperatura maior, acima de 200 °C, tendo em vista que
a decomposicao do &cido oxalico puro ocorre nessa temperatura, como pode ser visto
na Figura 12, podendo corresponder, assim, ao segundo evento na curva de DTG.

Figura 12 - Perfis de TG, DTG e DSC do acido oxalico em ar sintético
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Fonte: A autora, 2019.

Com a curva de DSC da Figura 11, constatou-se que 0 primeiro evento € um
processo exotérmico, devido a presenca do pico voltado para cima, devendo
corresponder a decomposicdo dos grupos peroxo, mas este pico parece estar
geminado com outros dois que sdo endotérmicos e voltados para baixo, podendo
representar a decomposi¢cdo dos ligantes oxalo com liberacdo de agua e CO e
formacdo de carbonato, como observado por Chambré e colaboradores para
complexos semelhantes de molibdénio (CHAMBRE; BODESCU; SIRGHIE, 2013).
Neste caso, o evento endotérmico que ocorre em torno de 600 °C com perda de massa
poderia ser relativo a decomposicdo desta espécie de carbonato residual e que nédo
foi exatamente identificado. Para melhor identificacdo, seria necessario realizar a
decomposicdo nesta condicdo e proceder analise por FTIR, por exemplo, como

fizeram os autores do citado trabalho.
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Apbs os experimentos de TG, os residuos que ficaram no cadinho eram sempre

um solido branco, compativel com a niébia pura, conforme mostra a Figura 13.

Figura 13 — Residuo no cadinho apds a decomposicdo do TPAox no experimento

térmico

Legenda: Residuo no cadinho de baixo apds a decomposi¢cdo do TPAox no experimento térmico e o
cadinho de cima esté vazio por ser o de referéncia.
Fonte: A autora, 2019.

3.1.2 Rendimento das sinteses de TPA e TPAoX

Para o calculo do rendimento das sinteses de ambos os complexos, o0s sélidos
TPA e TPAox foram submetidos a pesagem antes e apds decomposi¢ao térmica a
temperatura elevada, para verificacdo da quantidade de nidbio ao final de suas
respectivas sinteses. A massa obtida do complexo TPA foi 2,56 g enquanto que a do
complexo TPAox foi 2,6 g. O calculo do rendimento se deu através da proporcéo de
nidbio presente no reagente e no produto seguindo as estequiometrias das reacdes
guimicas apresentadas no item 3.1.1 e considerando que foram utilizados 2 g de
Nb20s na sintese do TPA e 2 g de TPA na sintese do TPAox. Sendo assim, 0
rendimento obtido na sintese do TPA foi de 62% enquanto que na do TPAox foi de
93%.

O TPA € um sdlido branco, enquanto o TPAox é um precipitado de coloracéo

amarela clara como é possivel observar na Figura 14.
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Figura 14 — Imagens dos complexos sintetizados: (a) TPA e (b) TPAOX

Fonte: A autora, 2019.

3.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X € uma técnica que permite detectar e identificar a
presenca de fases cristalinas em amostras solidas.

A Figura 15 mostra os padrdes de difracéo de raios X dos dois complexos, TPA
e TPAox.

Analisando os padrbes obtidos, é possivel observar que o TPA é amorfo
enquanto o TPAox é cristalino, devido a presenca de picos finos e bem definidos na
andlise deste dltimo.

As estruturas cristalinas de peroxocarboxocomplexos ndo sdo completamente
determinadas, mas o grupo de Deuvillers estudou varios destes materiais indicando
estruturas complexas e, varias vezes pertencentes ao grupo monoclinico (BAYOT,;
TINANT; DEVILLERS, 2003; BAYOT; TINANT; DEVILLERS, 2004).
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Figura 15 — Padrdes de difracédo de raios X dos complexos TPA e TPA0OX
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Fonte: A autora, 2019.

3.1.4 Espectroscopia de Absorgdo no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 16 mostra os espectros no infravermelho dos dois complexos, TPA e
TPAox. Os espectros estdo apresentados na faixa de 4000 a 500 cm, tornando
possivel a observacdo de bandas vibracionais que permitem a identificacdo dos
ligantes e dos cétions.

O TPA apresenta bandas caracteristicas em 812 cm! atribuidas aos modos
vibracionais do grupo peroxo (O-O) e em 533 e 583 cm™ relacionadas ao grupo Nb-
O. Em 3114 cm™ podem ser verificadas bandas referentes as ligaces N-H. Bandas
em 1403 cm™? também podem ser verificadas devido a presenca do ion amdnio,
atribuidas a deformacéo simétrica do grupo NH4 em acordo com Bayot, Tinant e
Devillers (2003).
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Figura 16 — Espectros no infravermelho dos complexos TPA e TPAox
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A Tabela 4 apresenta os tipos de vibracdo e as respectivas frequéncias
presentes no espectro de infravermelho do TPA.

Tabela 4 — Tipos de vibragao e frequéncias no espectro de infravermelho do TPA

Frequéncia (cm™) Tipo de vibragéo
533 e 583 Grupo Nb-O
812 Grupo peroxo (O-0)
1403 Deformacao simétrica grupo NHa4
3114 Grupo N-H

Fonte: A autora, 2019.

O TPAox também apresentou, em seu espectro no infravermelho, bandas
relacionadas aos modos vibracionais do grupo peroxo em 874 cm™ e 851 cm, Nb-O
e NH4. Pode-se destacar, também, as bandas em 1725 cm?, 1690 cm?, 1402 cm™ e
1390 cm? atribuidas aos modos vibracionais assimétricos e simétricos do grupo (-
COO0), tipicos do ligante oxalico. A Tabela 5 apresenta os tipos de vibragdo e as

respectivas frequéncias presentes no espectro de infravermelho do TPAoX.
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Tabela 5 — Tipos de vibragao e frequéncias no espectro de infravermelho do TPAox

Frequéncia (cm™) Tipo de vibragao
851 Modos vibracionais grupo peroxo,
874 Nb-O e NHa
1390, 1402, 1690, 1725 Modos vibracionais assimétricos

e simétricos do grupo (-COO)

Fonte: A autora, 2019.
3.1.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-vis (DRS)
A Figura 17 mostra os espectros obtidos por espectroscopia de refletancia

difusa na regido do UV-Vis dos dois complexos, TPA e TPAOX.

Figura 17 — Espectros obtidos por espectroscopia de refletancia difusa dos complexos
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Fonte: A autora, 2019.

O TPAox apresenta coloracdo amarelo clara, o que estd em acordo com o

resultado de DRS, pois o complexo tem elevada absortividade em torno de 400 nm,
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assim como o proprio corante amarelo estudado (resultado a ser apresentado no item
3.3.2).

Analisando os espectros de refletancia difusa, observa-se a existéncia de
bandas em torno de 200 e 300 nm em ambos os complexos. Essas bandas podem
estar relacionadas a ligacdo Nb-O referente a transferéncia de carga do oxigénio para
0 nidbio, indicando, com isso, que o ion central Nb esteja em seu estado de oxidacao
mais alto e que esteja ligado a diferentes ligantes, como por exemplo 0s grupos

peroxos e oxalicos.

3.2 Caracterizagcéo dos catalisadores

3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracéo de raios X foi utilizada como ferramenta para verificar as
fases cristalinas presentes nos catalisadores calcinados.

A Figura 18 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos seis catalisadores
obtidos e também dos catalisadores comerciais na forma com que foram recebidos,
acido nidbico e TiO2-P25.

Todos os compostos foram identificados por comparac¢ao com a base de dados
JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction Standards. No espectro da titania P25
comercial (Figura 18b), foi possivel identificar os principais picos caracteristicos das
fases anatase e rutilo (JCPDS 89-4921 e 89-4202, respectivamente). Os principais
angulos e planos relacionados a fase anatase sdo 25,3° (101), 37,8° (004) e 48,0°
(201), enquanto que para a fase rutilo eles sao detectados em 27,5° (110) e 36,15°
(103). Este resultado esta coerente, ja que o TiO2 fabricado pela Degussa (atual
Evonik) apresenta uma mistura de fases de aproximadamente 80% anatase e 20%
rutilo (Evonik Industries Technical Information 1243). Por outro lado, o acido nidbico

comercial apresenta caracteristicas amorfas.
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Figura 18 — Padrdes de difracdo de raios X: (a) catalisadores sintetizados e (b)

catalisadores comerciais
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Fonte: A autora, 2019.

Analisando-se os padrdes de raios X dos catalisadores preparados (Figura
18a), percebe-se que os catalisadores TiO2, 1% Nb/Ti oxalato, 1% Nb/Ti peroxo e 1%
Nb/Ti peroxo P25 apresentam difratogramas muito semelhantes ao da titania P25,
porém com picos de menor intensidade, sendo majoritariamente compostos pela fase
cristalina anatase. E possivel observar também que esses cinco catalisadores
apresentam, em 27,5° e em 36,15°, picos de menor intensidade caracteristicos da
fase cristalina rutilo.

O padrdo de difracdo do catalisador 1% Nb/Ti sol-gel € completamente
diferente dos outros materiais a base de titanio, sendo possivel observar que € um
soélido de elevada cristalinidade pela presenca de picos finos e intensos. A presenca
de um pico pouco intenso em 48°indica a presenca da fase anatase, mas a fase rutilo
nao foi detectada neste material. Os picos mais intensos em 32,6, 23,0 e 58,3° podem
ser atribuidos a fase brookita da titania, que nédo é uma fase facil de ser obtida como
a rutilo e a anatase. As condi¢cOes experimentais para a obtencdo da fase cristalina
brookita ainda ndo sdo muito bem consolidadas na literatura, devido ao fato de que a
mesma € metaestavel e apresenta uma estrutura de baixa simetria. A formacao desta
fase é normalmente acompanhada como subproduto da anatase e/ou rutilo

(MANERA, 2012). Cassaignon (2007) relata em seu trabalho que tanto a fase brookita
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quanto a fase rutilo frequentemente requerem condigcBes drasticas de altas
temperaturas e pressoes. Kityakarn et al. (2013) obtiveram nanoparticulas de titania
dopadas com cério e verificaram que o aumento da concentracdo de dopagem
proporcionou a transformacéo da fase cristalita rutilo em brookita, mas todas com a
fase anatase como sendo majoritaria (mais que 90%). Eles também verificaram
relacdo entre o tamanho das particulas com o teor de dopagem, sendo que ao
aumentar o teor até 1%, o diametro médio das nanoparticulas diminuia.

Resultados obtidos por Bou-Orm et al. (2013) indicaram que, ao se sintetizar
tithnia com pequenas quantidades de nidbio, entre 1 e 5% em massa, a fase brookita
era formada como subproduto da anatase, o que esta em acordo com nOSSOS
resultados. No entanto, eles obtiveram uma proporcdo muito grande de anatase e
apenas um pico pouco intenso acima de 30° atribuido a brookita como produto
secundario, sendo exatamente o comportamento inverso do obtido na presente
dissertacao. Mas este resultado deve estar relacionado ao método de sintese utilizado
por estes autores, que era um método mais elaborado e envolvia solu¢cdes dos
precursores de Ti e Nb em tolueno, sendo refluxadas por uma noite e depois a
hidrolise era realizada com brometo de n-butilaménio. Deste modo, nosso método de
sintese € muito mais simples e gerou uma elevada quantidade de brookita cristalina,
0 que é um resultado novo e interessante, por ser uma fase dificil de ser obtida.

No que diz respeito ao 6xido de nidbio, € possivel perceber que o acido nidbico
comercial apresenta caracteristicas amorfas enquanto, apos calcinacao a 500 °C por
5 h, gerou-se o catalisador Nb20s, que é cristalino, pois apresenta picos bem
definidos. Esses picos coincidem com os dos padrdes encontrados no banco de dados
JCPDS 007-0061 referentes a fase TT-Nb20s com estrutura pseudohexagonal.

Vale a pena ressaltar que nenhum pico atribuido a fase TT da ni6bia foi
observado nos catalisadores mistos de Nb e Ti, o que poderia indicar que o0 nidbio
esta bem disperso na forma de particulas muito pequenas, que esta formando uma
fase amorfa ou que foi incorporado a rede da titania. Como a quantidade de niébio é
muito pequena em relacdo ao titdnio, o mais provavel € que esteja na forma de

particulas muito dispersas e nao detectaveis por esta técnica.
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3.2.2 Espectroscopia de Absorgdo no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 19 mostra os espectros no infravermelho dos catalisadores
sintetizados e comerciais. Analisando os resultados, verifica-se que todos os seis
catalisadores sintetizados e o0s dois materiais comerciais apresentam bandas
caracteristicas em 3450 e 1640 cm™ referentes a presenca de agua, possivelmente
proveniente da umidade atmosférica, ndo sendo possivel identificar a presenca de
hidroxilas superficiais.

Nos espectros dos catalisadores TiO2, 1% Nb/Ti oxalato, 1% Nb/Ti peroxo, 1%
Nb/Ti sol-gel, 1% Nb/Ti peroxo P25 e TiO2-P25 é possivel verificar a existéncia de

uma banda em 979 cm-? relativa a vibragéo do grupo O-Ti-O.

Figura 19 — Espectros no infravermelho: (a) catalisadores sintetizados e (b)

catalisadores comerciais
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Fonte: A autora, 2019.

Ja na faixa de 800 a 500 cm™, a banda pode ser atribuida a vibracéo do Ti-O-
Ti (NOGUEIRA, 2014). Com relacdo ao catalisador 1% Nb/Ti sol-gel, a banda em 1453
cm™ pode ser atribuida a presenca de espécies contendo C-O, provavelmente como

um carbonato residual (COs?), uma vez que as fontes de niébio e titanio foram
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substancias contendo carbono em sua estrutura, o etéxido e o iso-propdxido,
respectivamente. Como sugestéo, poder-se-ia realizar anélises com estimulo térmico,
TG e DSC, para identificar as temperaturas de decomposi¢cdo do material obtido apos
a sintese do gel e a possibilidade de formacdo de residuos carbonaceos apos
decomposicdo a 500 °C, que foi a temperatura na qual a calcinacao foi realizada.
Nos espectros do Nb20s e do acido nidbico, verifica-se a ocorréncia de pico na
faixa de 950 a 740 cm™ correspondendo ao estiramento da ligacdo Nb=O e na regiédo
de 700 a 500 cm referente a vibracdo do tipo deformacédo angular da ligacdo Nb-O-
Nb (BOLZON, 2007). A Tabela 6 apresenta os tipos de vibracdo e as respectivas
frequéncias presentes nos espectros de infravermelho dos catalisadores sintetizados

e nos sélidos comerciais.

Tabela 6 — Tipos de vibracdo e frequéncias nos espectros de infravermelho dos

catalisadores sintetizados e nos comerciais

Frequéncia (cm™) Tipo de vibracéo
700-500 Deformacéao angular ligagcdo Nb-O-Nb
800-500 Vibracéo do Ti-O-Ti
950-740 Estiramento da ligacdo Nb=0O
979 Vibracéo do grupo O-Ti-O
1453 C-O
3450-1640 O-H

Fonte: A autora, 2019.

3.2.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-vis (DRS)

A Figura 20 mostra os espectros obtidos por espectroscopia de refletancia
difusa de todos catalisadores.

E possivel observar, na Figura 20a, que os espectros dos catalisadores TiOz2,
1% NDb/Ti oxalato, 1% Nb/Ti peroxo, 1% Nb/Ti sol-gel e 1% Nb-Ti peroxo P25
apresentam uma banda larga entre 250 e 350 nm. Esse comportamento também é

observado na Figura 22b no espectro do catalisador comercial TiO2-P25. Essa banda
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corresponde a transicdo eletrénica dos orbitais 2p antiligantes do O% (banda de
valéncia) para o orbital 3d vazio de menor energia do Ti** (banda de conducéo).

Figura 20 — Espectros obtidos por espectroscopia de refletancia difusa: (a)

catalisadores sintetizados e (b) catalisadores comerciais
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Fonte: A autora, 2019.

Com relagédo ao Nb20s e ao catalisador comercial acido niébico, nota-se que
ambos absorvem na faixa de radiacdo UV (< 400 nm), mas ndo absorvem no visivel.

A técnica de refletancia difusa no UV-visivel permite estimar os valores de band
gap de semicondutores, como o TiO2. Para isto, os dados de absorvancia séo
convertidos em valores de coeficiente de absorcéo F(R) e plotados na forma de fungao
[F(R)/hv]®> versus energia [hv], utilizando-se a equacdo de Kubelka-Munk
(D’ARIENZO et al., 2009; SPADAVECCHIA et al., 2010). A energia de band gap (EQ)
€ obtida por extrapolacdo da parte linear desta curva até o eixo das abscissas. Os
resultados graficos obtidos estdo mostrados na Figura 21, cujos valores estdo

apresentados na Tabela 7.
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Figura 21 — Energias de band gap: (a) catalisadores sintetizados e (b) catalisadores

comerciais
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Fonte: A autora, 2019.
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Sabe-se, com base na literatura, que os valores de band gap do TiO2 e do

Nb2Os séo bastante proximos (3,2 eV e 3,4 eV, respectivamente) (PRADO et al.,

2008).

Tabela 7 — Valores da energia de band gap dos catalisadores sintetizados

Catalisador Eg (eV)
Nb20Os 3,2
TiO2 3,3
1% NDb/Ti oxalato 3,2
1% NDb/Ti peroxo 3,3
1% Nb/Ti peroxo P25 3,2
1% NDb/Ti sol-gel 3,3

Fonte: A autora, 2019.



73

Os valores de Eg obtidos dos seis catalisadores estdo em acordo com estes
resultados da literatura e mostram que nao houve uma variacao significativa nos gaps
de energia. Em decorréncia disso, levando-se em conta somente a capacidade de
promover elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, um
comportamento semelhante nas fotodegradacdes seria esperado. Vale a pena
ressaltar que mesmo o catalisador obtido por sol-gel cuja fase predominante é a
brookita, apresenta o mesmo valor de band gap das outras fases.

3.2.4 Analise Textural

Os resultados da caracterizacdo textural de todos os catalisadores estao
apresentados nas Tabelas 8 e 9. Tendo em vista os resultados apresentados na
Tabela 9, observa-se que a adicdo de 1% de nidbia por impregnacdo ndo contribuiu
para alteracdo das areas dos materiais obtidos por impregnacao, pois as areas sao
muito préximas a do TiO2, com excec¢do do 1% Nb/Ti peroxo P25 que apresentou um
aumento de 13,6% em relacdo a titdnia pura, mas neste material, a impregnacao foi
feita com a titdnia P25 e depois que se calcinou, enquanto que 0s outros materiais
foram calcinados duas vezes, pois a impregnacéo foi realizada na titania calcinada.

O catalisador obtido pelo método sol-gel, o0 1% Nb/Ti sol-gel, apresenta uma
area especifica um pouco maior que a dos outros catalisadores, cerca de 34,1% maior
que a da titania pura.

Ja com relacdo ao diametro médio de poros, a adicdo de 1% de nidbia
contribuiu para um pequeno aumento do diametro dos catalisadores 1% Nb/Ti oxalato
(17,4%) e o material obtido pelo método sol-gel,1% Nb/Ti sol-gel, também apresenta
um didmetro de poros maior que o da titania pura (11,1%).

Os valores encontrados para o TiO2 sdo compativeis com os da literatura para
o TiO2 P25. Pizarro et al. (2005) utilizaram em seus estudos fotocataliticos o dioxido
de titanio comercial Degussa P25 com 50 m2 g de area especifica. Kordouli et al.
(2015), apos terem calcinado o TiO2 Degussa P25 em 600 °C por 2 h, encontraram
para a area especifica, volume de poros e diametro médio de poros os valores de 42

m2 g1, 17x102 cm3 gt e 593 A, respectivamente. Observa-se que a area especifica e
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o volume de poros possuem valores semelhantes aos da titania utilizada no presente

estudo.

Tabela 8 — Resultados da analise textural dos catalisadores sintetizados

Catalisador esp':\(rjfia(l) Volume de poros® Diametro médio de
(m? g (0% em*g) poros® (A)

Nb20s 35 13 99

TiO2 44 21 190

1% Nb/Ti oxalato 47 30 223
1% Nb/Ti peroxo 45 23 188
1% Nb/Ti peroxo P25 50 27 200
1% NDb/Ti sol-gel 59 41 211

1Area especifica pelo método BET; 2Volume especifico de poros determinado a p/po proximo da pressao
de saturagdo; 3Diametro médio de poros da curva de dessorcdo pelo método BJH (4V/A).
Fonte: A autora, 2019.

Os resultados para o pentéxido de niébio foram semelhantes aos observados
por Lopes (2003), que também calcinou o Nb20s a 500 °C, obtendo um volume de
poros de 0,14 cm3 g” e uma area especifica de 41 m2 g”. Junior et al. (2006)
submeteram o precursor hidratado de oxido de nidbio (HY 340-CBMM) a um
tratamento térmico a 500 °C, por 6 h, e obtiveram um valor para area especifica de 98
m? g e para o volume de poros de 0,14x10 cm® g'. Observa-se que o valor
encontrado para o volume de poros se assemelha com o do Nb20s utilizado nesse
trabalho.

Segundo a classificacdo dos tamanhos dos poros pela IUPAC, todos os seis
catalisadores podem ser classificados como sendo mesoporosos, Vvisto que seus
respectivos didmetros se encontram compreendidos dentro da faixa de 2 até 50 nm
(20 até 500 A). Os valores de areas de mesoporos foram obtidos pelo método BJH a

partir da dessorgéo e para as areas de microporos utilizou-se o método t-plot.
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Com relacao aos resultados apresentados na Tabela 9, observa-se que a nidbia
é o catalisador que apresenta a maior area de microporos, 32 m? g1, area esta, que
pode estar inacessivel para os reagentes, que sdo moléculas grandes, enquanto que
0s materiais dopados com 1% de Nb apresentam areas de microporos muito

pequenas.

Tabela 9 — Areas dos poros, definidas por tamanho, obtidas por andlise textural dos

catalisadores sintetizados

Area de Area de Area de
Catalisador microporos mesoporos macroporos

(m?g™) (m?g™) (m?g™)
Nb20s 32 52 1,3
TiO2 6,1 39,5 3.8
1% Nb/Ti oxalato 2,9 44,4 8,3
1% Nb/Ti peroxo 5 41 5,6
1% Nb/Ti peroxo P25 5,8 46,4 5.9
1% Nb/Ti sol-gel 1,9 75 2,2

Fonte: A autora, 2019.

Foram construidas, para os seis catalisadores, as respectivas isotermas de
adsorcao/dessorcdo. A Figura 22 ilustra as isotermas de adsorcdo/dessorcado dos
catalisadores sintetizados.

Em todas as seis isotermas, a curva inferior mostra a quantidade de gas
adsorvida com o aumento da pressdo relativa, enquanto que 0 ramo superior
representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso. Essas curvas de
dessorcdo e adsor¢do nao sao coincidentes e, esta variacdo visualizada nas
isotermas € chamada de histerese (ou loop de histerese), quando o caminho

percorrido na adsor¢cao ndo € 0 mesmo que na dessorcao.
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A formacao do loop de histerese na isoterma de adsorgéo indica a existéncia
de mesoporos no solido estudado, o que é uma informacao valiosa no estudo de
catalisadores solidos.

As isotermas possuem uma geometria diferente, dependendo do tipo de
porosidade no material, ou da sua auséncia. Tendo em vista 0s seis tipos possiveis
de isotermas de adsorcdo, pode-se dizer que todas elas apresentam caracteristicas

do tipo 1V, tipicas de materiais mesoporosos.

Figura 22 — Isotermas de adsorcédo/dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores
sintetizados
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Fonte: A autora, 2019.

Dependendo da forma dos poros, o loop de histerese pode apresentar
diferentes formatos. A classificacdo da IUPAC para isotermas de adsorcdo engloba
guatro tipos basicos de histerese. Observando a histerese da isoterma do Nb20s, nota-
se que a mesma apresenta perfil semelhante ao do tipo H4. Nesse tipo de histerese,
0s adsorventes ndo possuem estruturas mesoporosas bem definidas (AMGARTEN,
2006), o que pode ser evidenciado pelos resultados apresentados na Tabela 10, tendo

em vista que o catalisador Nb2Os apresentou elevada area de microporos.
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Observando as isotermas dos demais cinco catalisadores, nota-se que todas
apresentam histereses com perfis semelhantes aos do tipo H3. O loop de histerese
tipo H3 é observado em agregados de particulas tipo placas que dao origem a poros
com forma de fenda.

Vale a pena ressaltar que os resultados de area de micro, meso e macroporos
quando somadas ndo geram um resultado igual a area total obtida pelo método BET,
pois sdo modelos diferentes.

No caso das amostras estudadas, observa-se que a area de mesoporos obtida
pelo método BJH para o catalisador sol-gel € razoavelmente superior ao da area BET,
e fica claro que este material € predominantemente mesoporoso, pois a area de

Mesoporos é muito superior a de micro e macroporos.

3.3 Caracterizacdo dos corantes

Foi realizada analise de pH de ambas as solu¢cées aguosas dos corantes na
concentracdo de 0,05 g L. Os valores obtidos de pH foram 4,6 para a solugdo com o
corante Amarelo Reactron 4GL e 6,0 para o corante Marinho Intracron VS-B Ultra.
Nota-se, através dos valores de pH, a natureza acida das solu¢des desses corantes.
Para a mesma concentracdo, a solucdo do corante Amarelo é mais acida que a do
corante Marinho. Esta informacao € importante porque a adsor¢cdo de reagentes na

superficie de soélidos é dependente do pH do meio.

3.3.1 Espectroscopia naregiao de Infravermelho

As Figuras 23 e 24 mostram o0s espectros de absorcdao na regiao de
infravermelho de ambos os corantes puros em fase sélida. E possivel identificar
bandas atribuidas as vibracbes dos principais grupos funcionais presentes nas

moléculas dos corantes.
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Analisando o espectro de infravermelho do corante Amarelo (Figura 23), é
possivel identificar bandas em 3400 cm™ relativas as ligacdes O-H, em 3000 cm™
relativas as ligacdes C-H, em 1776 cm™ devido ao estiramento de ligagdo C=0
(carbonila), em 1648 cm™ referentes a ligacdes C=C, em 1137 cm™ relativas as
ligagbes C-O, em 1247 cm referentes a ligagdes C-C, em 750 cm™ relativas as
ligacGes C-Cl e na regido de 3000 cm™ e em 1400 cm™ do grupo -N-H de aminas.

Figura 23 — Espectro no infravermelho do corante Amarelo Reactron 4GL
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Fonte: A autora, 2019.

A banda larga em torno de 3500 cm* atribuida ao grupo O-H também deve ter
a contribuicdo de agua, uma vez que essa amostra foi manipulada ao ar. Vibracdes
dos grupos sulfato (S=0) aparecem na regido entre 1200 cm™ e 1140 cm'%, sendo a
mesma regido de vibra¢des dos grupos C-O.

A Tabela 10 apresenta os tipos de vibracdo e as respectivas frequéncias
presentes nos espectros de infravermelho do corante Amarelo Reactron 4GL, para
facilitar a identificagéo de cada modo vibracional.
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Tabela 10 — Tipos de vibracéo e frequéncias no espectro de infravermelho do corante
Amarelo Reactron 4GL

Frequéncia (cm') Tipo de vibragéo

750 C-Cl

1137 c-0
1200-1140 (S=0)

1247 C-C

1648 Cc=C

1776 C=0

3000 C-H
3000-1140 Grupo -N-H de aminas
3500-3400 O-H

Fonte: A autora, 2019.

J& no espectro de infravermelho do corante Marinho (Figura 24), também é
possivel identificar uma banda larga em torno de 3400 cm relativa as ligacdes O-H
que podem ser do complexo, mas também de agua, uma vez que a amostra foi
manipulada ao ar.

Bandas de baixa intensidade em torno de 2970 cm™ podem ser atribuidas as
ligacGes C-H, em torno de 1600 cm™ séo relativas as ligacdes C=C, em 1130 cm™
referentes as ligacdes C-O, em 1220 cm relativas as ligacdes C-C e em 1490 cm?
relativas as ligacdes N-H.
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Figura 24 — Espectro no infravermelho do corante Marinho Intracron VS-B Ultra
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Fonte: A autora, 2019.

A Tabela 11 apresenta os tipos de vibracdo e as respectivas frequéncias
presentes nos espectros de infravermelho do corante Marinho Intracron VS-B Ultra,
também para facilitar a identificacdo e compreensdo dos modos vibracionais desta

molécula.

Tabela 11 — Tipos de vibracao e frequéncias no espectro de infravermelho do corante

Marinho Intracron VS-B Ultra

Frequéncia (cm™) Tipo de vibragéo
1130 C-O
1220 C-C
1490
1600 N
Cc=C
2970
3400 C-H
O-H

Fonte: A autora, 2019.
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3.3.2 Espectroscopia naregiao UV-Vis

As Figuras 25 e 26 mostram os perfis espectrofotométricos de absor¢éo obtidos
na regido do UV-Visivel, entre 380 e 800 nm, das solu¢bes individuais de cada um
dos corantes na forma de solucédo aquosa na concentracéo de 0,05 g L.

Analisando-se o espectro, observa-se que o corante Amarelo Reactron 4GL
apresenta um pico de absorcdo bem definido e de elevada intensidade no
comprimento de onda 424 nm (Figura 25). Este resultado estd em acordo com o
esperado, pois é tipico de substancias que absorvem radiacdo nesta regido de baixo
comprimento de onda, cuja cor complementar que é observada pelo ser humano é o

amarelo.

Figura 25 — Perfil espectrofotométrico (380 - 800 nm) de solugcéo aquosa do corante
Amarelo Reactron 4GL (0,05 g L)
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Fonte: A autora, 2019.

O corante Marinho Intracron VS-B Ultra apresenta um pico bem definido e de
absorvancia maxima no comprimento de onda 597 nm (Figura 26), cuja cor
complementar observada pelo ser humano € o azul, de acordo com a radiacao
absorvida. Ele também possui outros dois picos de intensidade muito inferiores
guando comparado ao de 597 nm, mas que também caracterizam esse corante, e Sao
eles: 391 e 488 nm.
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Figura 26 — Perfil espectrofotométrico (380 - 800 nm) de solucdo aquosa do corante
Marinho Intracron VS-B Ultra (0,05 g L)
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Fonte: A autora, 2019.

O grupo cromoéforo azo deste corante apresenta absor¢cdo maxima em 597 nm,
mas 0S grupos aromaticos substituidos € que sdo capazes de absorver radiacdo na
regido do ultravioleta, por este motivo neste corante se observa também a absorcéo
em comprimentos de onda menores (ZANELLA et al., 2010).

Identificados os picos caracteristicos dos corantes, foi possivel a construcéo

das curvas de calibracdo como serd mostrado e discutido no item 3.3.3.

3.3.3 Curvade calibracédo dos corantes

Para ambos os corantes, a construgcao das curvas de calibracao foi realizada a
partir dos valores de absorvancia maxima obtidos para cada solu¢do preparada com
diferentes concentracdes, conforme descrito no item 2.4 (dados complementares

estdo no Apéndice).
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3.3.3.1 Corante Amarelo Reactron 4GL

Foram preparadas sete solu¢cdes com diferentes concentracdes do corante
Amarelo Reactron 4GL (3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 20,0; 50,0 e 100,0 mg L). Foi feita, entdo,
uma varredura espectrofotométrica de cada solugéo entre 380 e 800 nm. A Figura 27
apresenta os perfis espectrofotométricos obtidos para todas as solucdes desse

corante com diferentes concentracoes.

Figura 27 - Perfis espectrofotométricos das solugbes do corante Amarelo com

diferentes concentracfes
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Fonte: A autora, 2019.

Para as diferentes concentracdes, observa-se a presenca do pico caracteristico
do corante Amarelo Reactron 4GL, descrito anteriormente (424 nm).

Utilizando os dados da varredura para as diferentes concentragdes e 0 maximo
de absorcao do pico a 424 nm como referéncia, foi possivel a construcdo da curva de

calibracdo deste corante, como mostra a Figura 28.
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Figura 28 - Curva de calibracdo do corante Amarelo (424 nm)
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Fonte: A autora, 2019.

Realizando-se 0 ajuste dos dados experimentais para uma equacao linear,
obteve-se uma equacao de reta do tipo y = 0,05188 + 0,0143 x. O coeficiente de
determinacao (R2) foi de 0,99262, o qual foi considerado um valor razoavel, sendo,
entdo, esta curva de calibracdo utilizada para futuras determinacbes das

concentracdes das aliquotas retiradas do meio reacional contendo o corante Amarelo.

3.3.3.2 Corante Marinho Intracron VS-B Ultra

Assim como procedeu-se com o corante Amarelo, foram preparadas soluc¢des
com diferentes concentra¢cdes do corante Marinho Intracron VS-B Ultra (3,0; 5,0; 7,0;
10,0; 20,0 e 50,0 mg L?). Foi realizada, entdo, a varredura na regiéo entre 380 e 800
nm. A Figura 29 apresenta os perfis espectrofotométricos obtidos em fungdo da

concentracéo das solugcbes desse corante.
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Figura 29 - Perfis espectrofotométricos das solu¢cdes do corante Marinho com

diferentes concentracdes
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Fonte: A autora, 2019.

Para as diferentes concentracbes, observa-se a presenca de um pico
caracteristico bem definido, descrito anteriormente (597 nm).

Utilizando os dados da varredura para as diferentes concentracdes e o valor de
absorvancia do pico a 597 nm, foi possivel a constru¢cdo da curva de calibracédo para
o corante Marinho (Figura 30).

A partir dos dados experimentais, realizou-se o ajuste linear, obtendo-se uma
equacao de reta do tipo y = 0,0055 + 0,03282 x. O coeficiente de determinacao (R?)
foi de 0,99632, o que viabilizou o uso desta curva de calibracdo para os ensaios

realizados com o corante Marinho.
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Figura 30 - Curva de calibracéo do corante Marinho (597 nm)

2,0
1,8—.
1,6—-
144
1,2-

1,0 1

Abs

0,8 4

m  Dados experimentais
Ajuste linear

0,6 1

0,44
y = 0,0055 + 0,03282 x
] R® = 0,99632
0,0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

C(mgL™

0,2

Fonte: A autora, 2019.

3.4 Testes de fotdlise dos corantes

Os resultados dos ensaios de fotdlise, realizados de acordo com o item 2.4, sdo
apresentados a seguir. Foram utilizadas solucbes aquosas de cada corante na
concentragdo de 0,05 g L e tempo de incidéncia de radiacéo visivel de duas horas.

A Figura 31 mostra os perfis espectrofotométricos das solucdes dos corantes
antes e apos a incidéncia da radiagao visivel.

Nota-se, pela Figura 31, que a fotdlise apresenta efeito desprezivel no que diz
respeito as mudangas no comportamento espectrofotométrico de ambas as solugdes
de corante, ja que houve a coincidéncia das curvas obtidas antes e apos a realizacao
deste teste. Portanto, a fotélise isolada ndo promoveu a remocao de cor de ambos 0s

corantes, Amarelo Reactron 4GL e Marinho Intracron VS-B Ultra.
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Figura 31 — Perfis espectrofotométricos das solucdes de corante antes e depois da

fotdlise por 2 h: (a) Amarelo Reactron 4GL e (b) Marinho Intracron VS-B
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Fonte: A autora, 2019.
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3.5 Testes de adsorcéao e fotocatélise com os corantes

T
700

800

Para os seis catalisadores sintetizados, foram realizados testes de adsorcao

seguindo metodologia citada no item 2.4, isto é, na auséncia de radia¢do, enquanto

gue os mesmos testes realizados na presenca de radiacdo foram denominados de

fotocatalise.

3.5.1 Corante Amarelo Reactron 4GL

A Figura 32 mostra os perfis espectrofotométricos obtidos antes e ap6s o

processo de adsor¢cdo do corante Amarelo por 2 h utilizando os diferentes

catalisadores.



88

Figura 32 — Perfis espectrofotométricos do corante Amarelo antes e depois da
adsorcao por 2 h com todos os catalisadores estudados
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Fonte: A autora, 2019.

Utilizando as curvas espectrofotométricas da Figura 32 e a equacéo obtida na
calibracdo do corante Amarelo, foi possivel quantificar o percentual de descoramento
obtido apenas devido a adsorcao do corante em cada catalisador, sendo os resultados
mostrados na Tabela 12.

Vale ressaltar que o resultado de absorcdo da solucdo original de corante
apresentado na Figura 32 foi aquele obtido no experimento realizado com a nidbia
pura, mas para o calculo de descoramento utilizou-se a medida de absor¢cdo da
solucdo no mesmo dia em que foi realizada a medida apds o teste catalitico, para
minimizar erros.

Dentre todos os catalisadores avaliados, o Nb20Os foi 0 Unico que apresentou
efeito nulo na descoloragédo do corante Amarelo, apenas por adsorcdo. O catalisador
1% NDb/Ti sol-gel foi 0 melhor dentre os seis catalisadores testados, contribuindo com
77,8% na descoloracdo do corante Amarelo. Os demais quatro catalisadores

apresentaram efeito significativo na descolora¢cdo com percentuais acima de 33%.
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Tabela 12 — Percentual de descoramento obtido por adsor¢cdo do corante Amarelo

utilizando cada um dos catalisadores

Catalisador Abs. inicial Abs. ap6s ads. %
(424 nm) (424 nm) descoramento

Nb20s 0,793 0,793 0
TiO2 0,800 0,348 60,4
1% Nb/Ti oxalato 0,772 0,532 33,3
1% Nb/Ti peroxo 0,778 0,366 56,7
1% NDb/Ti peroxo P25 0,734 0,417 46,5
1% Nb/Ti sol-gel 0,688 0,193 77,8

Fonte: A autora, 2019.

Os resultados dos testes de fotocatalise com os mesmos catalisadores
sintetizados e a mesma solucao, realizados seguindo metodologia citada no item 2.4,
estdo apresentados na Figura 33, como perfis espectrofotométricos antes e apos o

processo fotocatalitico do corante Amarelo.

Figura 33 — Perfis espectrofotométricos do corante Amarelo antes e depois da
fotocatélise por 2 h com todos os catalisadores estudados
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Os respectivos resultados apresentados na forma de percentual de
descoramento nestes experimentos de fotocatalise, pelo uso simultdneo da radiacéo

e do catalisador, estdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 — Percentual de descoramento obtido na fotocatalise do corante Amarelo
para cada um dos catalisadores apds 2 h de reacdo

Catalisador Abs. inicial Abs. ap6s fotoc. %
(424 nm) (424 nm) descoramento

Nb20s 0,789 0,653 18,5

TiO2 0,790 0,006 100

1% Nb/Ti oxalato 0,779 0,008 100
1% Nb/Ti peroxo 0,791 0,015 100
1% Nb/Ti peroxo P25 0,729 0,059 98,9
1% Nb/Ti sol-gel 0,797 0,101 93,4

Fonte: A autora, 2019.

Dentre os catalisadores testados, o Nb20s foi 0 que apresentou o menor
percentual de descoloracdo do corante Amarelo através do processo fotocatalitico,
apenas 18,5%. Por outro lado, o TiO2, 0 1% NDb/Ti oxalato e o 1% Nb/Ti peroxo
apresentaram 100% de eficiéncia na descoloracao do corante Amarelo.

Os catalisadores 1% Nb/Ti sol-gel e 1% Nb/Ti peroxo P25 também tiveram
otimos desempenhos, apresentando uma descoloracdo bastante significativa do
corante, com percentuais acima de 93%.

Comparando estes resultados de descoloracdo obtidos nos testes
fotocataliticos com os resultados de DRS (Figura 20), € possivel sugerir que o
espectro da radiacdo gerada pela lampada utilizada (lampada OSRAM HQL 125 W)
nas reagfes também abranja uma pequena parcela de radiacdo na regidao UV. Esta
sugestéo pode ser feita porque, segundo os resultados de DRS, os catalisadores nao
absorvem na regido do visivel, portanto, néo deveriam ser tdo ativos ao se usar uma
lampada que emite apenas no visivel.

A lampada utilizada nos testes cataliticos € de vapor de mercurio, que gera
radiacdo em uma faixa ampla de comprimento de onda. Entretanto, o revestimento
interno do bulbo é feito de um material fluorescente (fosforo) que absorve a radiacao

UV e emite no visivel.
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Como os catalisadores a base de titanio apresentaram grande atividade
catalitica na presenca desta lampada, o mais provavel € que ela também gere
radiacdo UV.

Tal fato pode ser comprovado por meio do espectro da radiacdo gerada pela
lampada utilizada, tendo em vista que existe uma baixa emissao de radiagédo na regiao

do UV, isto €, abaixo de 400 nm, como mostra a Figura 34.

Figura 34 — Espectro da radiacdo gerada pela lampada a vapor de mercurio da
OSRAM HQL 125 W

HQL®

Fonte: LEDVANCE, 2016.

Até onde foram as pesquisas realizadas na literatura, nao foi possivel identificar
trabalhos que utilizassem o tratamento fotocatalitico para este mesmo corante
Amarelo Reactron 4GL com sdlidos a base de nidbio, por este motivo, 0s resultados
foram comparados com os obtidos por Ghugal, Umare e Sasikala (2015).

Eles observaram que a atividade fotocatalitica da titania comercial P25 foi maior
gue a da titania dopada com 1% de niobia, para a descoloracéo de solugcédo aquosa
do alaranjado de metila sob luz visivel.

Em 90 minutos de teste, a eficiéncia da titdnia comercial na degradacéo foi de
59% enquanto que a da titania dopada com 1% de nidbia foi de 37%. O experimento
fotocatalitico foi realizado com uma proporcéo de 0,35 g de catalisador para 125 mL

da solugéo de alaranjado de metila (15 ppm). Neste trabalho da literatura, observa-se
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que a incorporacdo de uma pequena quantidade de niébio a titania comercial P25
gerou uma diminuicdo na capacidade de descoramento, diferentemente do que foi
observado nesta dissertacao.

Esta diferenca pode ser explicada pelo fato do corante Amarelo e o alaranjado
de metila apresentarem estruturas quimicas distintas além das condi¢des reacionais
também nao terem sido idénticas, como por exemplo a massa de catalisador, fatores
determinantes que interferem no grau de degradacao das moléculas.

O método de incorporacédo do nidbio a titania também é relevante, e os autores
prepararam solu¢do de NbCls dissolvido em HCI concentrado em quantidade suficiente
para a obtencdo de materiais com teores nominais de 1% em massa de Nb em relagéo
ao Ti. Ao final, o material foi seco em estufa e calcinado a 500 °C por 2 h, sendo,
portanto, materiais com caracteristicas distintas das propriedades dos materiais
obtidos neste trabalho.

Vale a pena ressaltar o elevado grau de descoloragao obtido com o catalisador
obtido pelo método sol-gel, tanto por adsorcdo quanto por fotocatalise, pois este foi
obtido por método diferente e inédito na literatura, diferentemente dos outros no qual
utilizou-se a titdnia P25, que € um material comercial, cuja sintese ja esta otimizada

para obtencédo de um fotocatalisador eficiente.

3.5.2 Corante Marinho Intracron VS-B Ultra

A Figura 35 mostra os perfis espectrofotométricos obtidos das solu¢des do
corante Marinho Intracron VS-B Ultra antes e apds o0 processo de adsor¢ao com todos

os catalisadores estudados.
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Figura 35 — Perfis espectrofotométricos do corante Marinho antes e depois da
adsorcao por 2 h com todos os catalisadores estudados
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Fonte: A autora, 2019.
Os respectivos valores obtidos ap6s quantificagcdo em termos de percentual de

descoramento, utilizando-se a medida de absorc¢éo inicial no dia de realizacdo do

experimento, estdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 — Percentual de descoramento obtido por adsor¢cdo do corante Marinho

utilizando cada um dos catalisadores

Catalisador Abs. inicial Abs. apés ads. %
(597 nm) (597 nm) descoramento
Nb20s 1,694 1,722 0
TiO2 1,702 1,613 5,8
1% Nb/Ti oxalato 1,703 1,675 1,9
1% NDb/Ti peroxo 1,706 1,664 29
1% Nb/Ti peroxo P25 1,559 1,629 0
1% Nb/Ti sol-gel 1,536 1,492 4,3

Fonte: A autora, 2019
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N&o foi conseguida nenhuma remocéo de cor do corante Marinho por meio do
processo de adsorcao utilizando o Nb20s ou o catalisador 1% Nb/Ti peroxo P25. Os
outros quatro catalisadores também se mostraram pouco eficientes no processo de
adsorcao, apresentando pouca contribuicdo (entre 1,9 e 5,8%) na descoloracdo do

corante Marinho.

A Figura 36 mostra os perfis espectrofotométricos da solu¢cdo do corante
Marinho Intracron VS-B Ultra antes e apos a fotocatalise com todos os catalisadores
e a Tabela 15 mostra os respectivos percentuais de remocao de cor conseguido no

processo.

Figura 36 — Perfis espectrofotométricos do corante Marinho antes e depois da

fotocatélise por 2 h com todos os catalisadores estudados
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Fonte: A autora, 2019.

Dentre todos os catalisadores estudados, o Nb2Os foi 0 Unico que apresentou
efeito desprezivel na descoloragéo do corante Marinho (1,0%). O catalisador 1% Nb/Ti
sol-gel promoveu cerca de 39,2% de descoloracdo, um percentual muito superior ao
obtido no processo de adsor¢cao (4,3%). Os demais quatro catalisadores
apresentaram desempenhos superiores, com percentuais acima de 71% de

descoloracéo do corante Marinho, valores também muito superiores aos obtidos, pelo
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mesmo periodo de tempo, na adsor¢do, indicando que a diminuicdo da coloracdo
ocorre principalmente devido a reacbes de fotocatdlise e ndo de adsorcéo.
Consequentemente, estes resultados confirmam a importancia do uso simultaneo do
catalisador e da radiacdo para se conseguir um resultado satisfatorio na remocéo de

cor do corante Marinho.

Tabela 15 — Percentual de descoramento obtido na fotocatalise do corante Marinho

para cada um dos catalisadores apés 2 h de reacgéo

Catalisador Abs. inicial Abs. apds fotoc. %
(597 nm) (597 nm) descoramento

Nb20s 1,693 1,663 1,0

TiO2 1,711 0,138 92,2

1% NDb/Ti oxalato 1,715 0,511 71,2
1% NDb/Ti peroxo 1,723 0,290 83,3
1% NDb/Ti peroxo P25 1,714 0,206 88,3
1% Nb/Ti sol-gel 1,695 1,012 39,2

Fonte: A autora, 2019.

A titania pura foi o catalisador mais eficiente para descolorir a solugdo de
corante Marinho. No entanto, o método de incorporacao do nidbio a titania interferiu
fortemente no desempenho do catalisador dopado obtido, o que ficou evidente ao se
modificar o precursor de niébio usado na impregnacao, pois os catalisadores obtidos
a partir do peroxocomplexo foram mais ativos do que o complexo oxalato da CBMM.
Adicionalmente, ao se realizar a impregnacdo na titania P25 original gerou-se um
catalisador mais ativo do que no mesmo material calcinado. Estes resultados abrem
a perspectiva de que o método de incorporacéo do niobio a titania pode ser modificado
no sentido de obtencao de catalisadores mais ativos.

Outro aspecto que deve ser ressaltado € que a descoloracdo de corantes pode
ocorrer via degradacdo redutiva apenas do grupo cromoforo azo dando origem a
substancias contendo grupos amino e aromaticos substituidos (Devi et al., 2009;
ZANELLA et al., 2010). Neste caso, o0 processo de mineraliza¢ao é baixo, pois apesar
de ocorrer a descoloracéo devido a mudanca do grupo croméforo, a solugéo continua
tendo um elevado teor de carbono, o que pode ser evidenciado pela presenca de

grupos aromaticos.
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Os resultados fotocataliticos apresentados na Figura 36 indicam que a
absorcao na regido de menor comprimento de onda diminuiu (abaixo de 400 nm),
entao os grupos aromaticos ou foram decompostos ou sofreram mudanca de estrutura
tal, que a regido de absorcao se alterou. Zanella e colaboradores (2010) verificaram
este efeito de diminui¢cdo da absor¢ao na regido de absorgéao do corante azul, mas as
solugdes continuavam a absorver uma quantidade significativa de radiacao abaixo de
300 nm, devido a pequena mineralizacdo e permanéncia dos compostos organicos.
Portanto, € importante que, posteriormente, sejam realizadas analises para
determinacao de carbono e assim se verifique se os catalisadores dopados com niébio
tém a mesma capacidade para promover a desmineraliza¢ao que a titdnia pura, ou se
sdo mais seletivos.

N&o foram encontrados na literatura trabalhos reportando o desempenho de
catalisadores contendo niodbio para o tratamento fotocatalitico do mesmo corante
Marinho empregado no presente estudo, por este motivo, os resultados foram
comparados com os obtidos utilizando um corante similar, o azul de metileno, sobre
catalisadores contendo nidbio. Gomez e Paez (2015) sintetizaram sélidos
mesoporosos do tipo Nb/MCM-41 via método sol-gel e impregnacao e os empregaram
no processo de fotodegradacao deste corante.

Os resultados mostram que o sélido obtido pelo método sol-gel contendo 20%
de Nb apresentou uma porcentagem de descolora¢cdo muito maior que o sélido obtido
por impregnacao, com valores de 60,6% e 16,7%, respectivamente. Os testes foram
realizados utilizando-se uma propor¢cdo de 10 mg de catalisador para 200 mL de
solucdo de azul de metileno sob radiagédo UV. A descoloracdo foi determinada por
analises de amostras retiradas periodicamente e analisadas em 665 nm utilizando um
espectrofotdmetro.

Os resultados deste trabalho da literatura indicam que catalisadores a base de
nidbio apresentam atividade apreciavel na descoloracéo de corante azul. No entanto,
infelizmente, os autores ndo compararam o desempenho dos catalisadores obtidos
com a titdnia pura, que poderia ser utilizada como referéncia por ser conhecida como
um excelente fotocatalisador. Além do mais, a estrutura do azul de metileno é diferente
do corante Marinho utilizado, que € conhecido por ser um corante bastante refratario,
e, portanto, dificil de ser decomposto.

Os resultados deste trabalho da literatura reiteram a importancia do método de

sintese utilizado para obter os catalisadores, uma vez que 0s materiais mesoporosos



97

obtidos pelo método sol-gel foram muito mais ativos que os obtidos por impregnacao,
apesar de serem materiais de niébio sobre uma peneira molecular, a MCM-41, que &
muito diferente da titania.

Ferraz et al. (2016) também realizaram ensaios de fotocatalise com azul de
metileno. Eles empregaram diferentes catalisadores, dentre eles o Nb2Os tratado com
peroxido de hidrogénio. Os experimentos foram realizados em um reator de batelada,
sob agitacdo magnética e luz visivel, ao longo de duas horas e meia. Foram utilizados
50 mL de uma solucdo aquosa de azul de metileno com 50 mg de fotocatalisador e
0,5 mL de H202 (30%). A concentracdo do azul de metileno foi monitorada por um
espectrofotometro de radiacdo UV-Vis. Como resultado, foi obtido um percentual de
remocao de cor de aproximadamente 80%. Esse trabalho reitera o uso do pentoxido
de nidbio como semicondutor tendo em vista o resultado significativo de descoramento
obtido na fotocatélise.

Vale discutir que este resultado ndo estd em acordo com o observado na
presente dissertacdo, o que pode ser explicado antes de tudo pela natureza do
corante, mas também pelas caracteristicas dos catalisadores e, sobretudo, pela
lampada usada, que pode gerar radiacdo em uma faixa de valores de comprimento
de onda. Os autores deste trabalho também n&o compararam a atividade da titania
nas mesmas condi¢cdes reacionais em que as nidbias foram testadas, nem na
auséncia do peroxido de hidrogénio, o que poderia indicar que as condicdes utilizadas
no teste aumentaram o desempenho da niébia, como quantidade de catalisador e 0

perdxido, por exemplo.
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CONCLUSOES

Os complexos TPA e TPAox foram sintetizados e caracterizados por TG, DRX,
FTIR e DRS. Pela analise das curvas de TG e DTG, contatou-se que a decomposi¢ao
térmica do TPA se deu em um evento térmico enquanto que a do TPAoXx ocorreu em
pelo menos trés etapas. O rendimento das sinteses foi calculado e o resultado
encontrado foi de 62% para a sintese do TPA e de 93% para a sintese do TPAoOX.

Foram sintetizados quatro catalisadores contendo cerca de 1% em massa de
Nb2Os em TiO2 para uso no descoramento fotocatalitico de corantes téxteis. Trés
deles obtidos por impregnacéo ao ponto Umido da titania usando solucdes de oxalato
amoniacal de niobio e diperoxo dioxaloniobato de amdnio e, um por processo sol-gel,
seguidos de calcinacao a 500 °C. As metodologias utilizadas para sintese de titanias
dopadas com nidbia propostas sao originais, sobretudo o processo sol-gel e 0 método
de impregnacao a partir do peroxocomplexo.

Por meio de impregnacédo, as titanias dopadas obtidas apresentam
propriedades fisico-quimicas semelhantes a da titania P25 original, com fases anatase
e rutilo. O material obtido pelo método sol-gel apresenta elevada cristalinidade, com
predominéancia da estrutura denominada brookita, que € uma fase de titania dificil de
ser obtida, segundo a literatura, e que apresentou elevada atividade fotocatalitica.
Este resultado abre a possibilidade de investigacdo de diferentes parametros de
sintese para obtencdo de materiais mais ativos, tendo em vista que esta sintese foi
realizada pela primeira vez.

Pelos resultados de FTIR, verifica-se que todos os catalisadores sintetizados
apresentam bandas caracteristicas referentes a presenca de agua, possivelmente
proveniente da umidade atmosférica. Nos espectros dos catalisadores a base de TiOz,
também é possivel verificar a existéncia de banda relativa as ligacdes O-Ti-O e Ti-O-
Ti. Com relacéo ao catalisador 1% NDb/Ti sol-gel, este apresentou banda referente ao
fon CO3%.

Pela analise dos espectros obtidos por espectroscopia de refletancia difusa,
observou-se que a adicao de 1% de Nb aumentou ligeiramente a absorc¢éo de luz na
regido do visivel para o catalisador 1% Nb/Ti sol-gel, sendo, portanto, um indicativo

de que a ativacao desse fotocatalisador pode ser facilitada na regido do visivel. Os
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valores de band gap de semicondutores também foram estimados. Os resultados
mostram que ndo houve uma variagao significativa nos gaps de energia obtidos.

No que diz respeito a andlise textural, observou-se que a adicdo de 1% de
nidbia por impregnacdo nao contribuiu para alteracdo da area dos materiais obtidos
por impregnagao, com excecéao do 1% Nb/Ti peroxo P25 que apresentou um aumento
de 13,6% em relacéo a titania pura. O catalisador obtido pelo método sol-gel (1% Nb/Ti
sol-gel) apresentou uma area especifica cerca de 34,1% maior que a da titania. Ja
com relacdo ao diametro médio de poros, a adicdo de 1% de nidbia contribuiu para o
aumento do diametro dos catalisadores 1% Nb/Ti oxalato e 1% Nb/Ti sol-gel, que
apresentaram um didmetro médio de poros maior que o da titania pura em 17,4% e
11,1%, respectivamente.

A fotdlise isolada das solucBes de corante realizada na mesma condicdo
reacional, mas sem a presenca de catalisador, ndo promoveu a remoc¢ao de cor de
ambos os corantes, 0 que indica que apenas a presenca da radiacao visivel ndo é
responsavel pela decomposicéo dos grupos cromoforos.

Nos testes de adsorcéo utilizando o corante Amarelo, realizados apenas na
auséncia da radiacao visivel, mas com os catalisadores, verificou-se que o catalisador
1% NDb/Ti sol-gel foi 0 melhor dentre os seis catalisadores testados, contribuindo com
77,8% na descoloracéo do corante. Os catalisadores TiO2, 1% Nb/Ti oxalato, 1% Nb/Ti
peroxo e 1% Nb/Ti peroxo P25 também apresentaram efeito significativo na
descoloracéo, com percentuais acima de 33%.

Nos testes de fotocatalise utilizando o corante Amarelo, os catalisadores TiOz,
1% Nb/Ti oxalato e 1% Nb/Ti peroxo apresentaram 100% de eficiéncia na
descoloracao do corante. Os catalisadores 1% Nb/Ti sol-gel e 1% Nb/Ti peroxo P25
também tiveram Otimos desempenhos, apresentando uma descoloracdo bastante
significativa, com percentuais acima de 93%.

N&o foi conseguida nenhuma remocéo de cor do corante Marinho por meio do
processo de adsorcgéo utilizando Nb20s ou o catalisador 1% Nb/Ti peroxo P25. Os
outros quatro catalisadores também se mostraram pouco eficientes no processo de
adsorcao.

Nos testes de fotocatalise utilizando o corante Marinho, os catalisadores
apresentaram, de uma maneira geral, desempenhos superiores aos obtidos no
processo de adsorcao, chegando a percentuais acima de 71% de descoramento, 0

que indica que, além da adsorcdo, os catalisadores promovem O processo
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fotocatalitico também. Vale a pena ressaltar que, apesar dos catalisadores néo
apresentarem absorcéo de radiagdo na regido do visivel, devido aos resultados de
DRS, os materiais apresentaram atividade fotocatalitica, o que indica que a lampada
usada também gera radiacdo de luz UV.
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SUGESTOES

Seguem como sugestdes para trabalhos futuros:

- Estudar a viabilidade de recuperacdo e reuso dos catalisadores sintetizados nas
mesmas condi¢cdes de avaliacdo catalitica;

- Avaliar a concentracdo de matéria organica presente nas solucdes antes e depois
dos tratamentos fotocataliticos através da metodologia analitica do carbono organico
total;

- Sintetizar a titania pura pelo método sol-gel nhas mesmas condi¢cfes utilizadas e
estudar mais detalhadamente a estrutura cristalina brookita do material obtido e deste
novo material;

- Variar os parametros de sintese do método sol-gel, quais sejam, pH, tempo de
precipitacdo, tempo de envelhecimento e temperatura, de modo a estudar como a
tecnologia de preparo se relaciona e interfere nas principais propriedades do
catalisador obtido;

- Obter materiais com diferentes teores de niodbio para serem testados no mesmo
sistema catalitico;

- Realizar testes cataliticos com luz solar;

- Investigar a radiacdo emitida pela lampada utilizada nos testes cataliticos para

confirmar a emisséo de radiagédo UV.
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APENDICE — DADOS DAS CURVAS DE CALIBRACAO DOS CORANTES

Tabela 16 - Absorvancia em 424 nm em fung¢ao da concentracdo do corante Amarelo

Concentracéo
(mg LY) Abs
3,0 0,078
5,0 0,084
7,0 0,125
10,0 0,200
20,0 0,414
50,0 0,793
100,0 1,457

Fonte: A autora, 2019.

Tabela 17 - Absorvancia em 597 nm em fung¢do da concentracdo do corante Marinho

Concentracéo
(mg L) Abs
3,0 0,105
5,0 0,159
7,0 0,210
10,0 0,325
20,0 0,724
50,0 1,628

Fonte: A autora, 2019.



