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Resumo

Este estudo teve por objetivo a sintese e caracterizagdo de éxido de nibbio mesoporoso
para aplicacdo em fotocatalise heterogénea. Para tal, empregou-se o método sol-gel e
utilizou-se Tween 80 como template e NbCls como precursor. Variaram-se parametros
como velocidade de agitacdo, temperatura de envelhecimento e de calcinacéo, a fim de
otimizar a rota sintética. As amostras foram caracterizadas por Analise térmica (TGA) e
por Difracdo de raios-X , Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio e Area superficial
especifica (BET), Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de
Refletancia Difusa (ERD). Com base na técnica de DRX, verificou-se a formacao de
uma mistura das fazes amorfa e hexagonal, com maior predominancia da fase amorfa
nas amostras calcinadas a 450 °C e ortorrombica para as de 650 °C. A técnica de
MEV complementada pela MET confirmou a formacéo de particulas no tamanho
nanometrico e a BET a formacgéo de particulas com tamanho mesoporoso. O aumento
da temperatura de envelhecimento e velocidade de agitacdo contribuiu para a obtencao
de estruturas relativamente organizadas e uma diminuigdo da energia de Band Gap. As
amostras calcinadas a 450 °C apresentaram maior porosidade e area superficial
especifica, comparativamente as calcinadas a 650 °C. Para testes de fotocatalise, usou-
se 0 pesticida Metilviologénio como substrato. Os testes de fotodegradagcdo foram
monitorados por espectroscopia de UV-Vis e andlise de carbono orgéanico dissolvido,
para avaliacdo da degradacéo e taxa de mineralizacéo, respectivamente. As amostras
calcinadas a 450° apresentaram-se mais eficientes nos teste fotocataliticos, com uma
taxa de degradacao e mineralizacado em torno de 90% e 20 %, respetivamente.

Palavras chaves: Nanoparticula mesoporosa, Catalise heterogénea, Processo oxidativo
avancgado, Metilviologénio.
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Abstract

In this work, we aimed mesoporous Nb,Os synthesis for heterogeneous photocatalyst
application. Were employed sol-gel’'s method and Tween 80 and NbCls as template and
precursor. To optimize the synthetic route, parameters such as agitation speed, aging
and calcining temperature were varied. The samples were characterized by
Thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction, Nitrogen isotherms Adsorption and
Specific surface area, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), energy dispersive
X-ray analysis, scanning electron microscopy (SEM), Transmission electron microscopy
(TEM) and Diffuse reflectance spectroscopy. Based on the XRD technique, it was
observed amorphous and hexagonal phase mixture at 450 °C calcined sample and
hexagonal for 650 °C calcined samples. SEM and TEM confirmed the nanometric
particle formation, and the mesoporous structure formation was confirmed by BET and
X-ray diffraction analysis. Aging temperature and stirring speed contributed to obtain
relatively structures arranged and a decrease in energy Band Gap. The calcined
samples at 450 °C showed higher porosity and specific surface area compared to
calcined at 650 °C. For photocatalysis tests, was used the pesticide Methyl Viologen as
substrate. The samples calcined at 450 ° were more efficient in photocatalytic test, with
90% and 20% as degradation and mineralization rate, respectively.

Keywords: Mesoporous nhanoparticle, heterogeneous catalysis, advanced oxidation
process, Methyl Viologen.
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1 INTRODUCAO

O monitoramento ambiental pode ser definido como uma amostragem
sistematica do ar, da agua, do solo e da biota a fim de estudar o meio ambiente e as
derivacdes do conhecimento deste processo (DROBA et al., 2013). Dessa maneira, 0
monitoramento pode ser conduzido através do estabelecimento de uma linha de base
ambiental, possibilitando a avaliagdo dos efeitos das a¢des antrdpicas.

Sobre 0 meio ambiente existem duas grandes divisdes a serem citadas que sao:
ambiente fisico, que envolve os fatores fisicos externos, como ar, agua e terra
(ambiente abidtico) e, o ambiente de vida (Bidtico), constituido por todos os organismos
vivos (DROBA et al., 2013).

No ambiente terrestre existem quatro segmentos: a litosfera, a hidrosfera, a
atmosfera e a biosfera. Entretanto, a hidrosfera é praticamente constituida por agua nos
seus trés estados e alguns elementos e ions dissolvidos (sodio, magnésio, calcio,
cloretos e sulfatos), cobrindo cerca de 70% da superficie terrestre e, acumula muitos
poluentes, assim como, € um vetor de difusdo (DROBA et al., 2013). Uma estimativa da
distribuicdo da agua no mundo pode ser observada na Tabela 1.

Existem varias fontes especificas de poluicdo da agua, dentre elas, podem se
destacar duas grandes categorias: fontes pontuais, que tem sido uma tubulagédo de uma
instalacdo industrial de descarga de efluentes enviando diretamente para um rio, e
fontes ndo pontuais, quando fertiizantes em campos agricolas séo
transportados/escoados para correntes de agua, através das chuvas. Fazem parte da
lista dos poluentes ambientais mais perigosos, os hidrocarbonetos (aromaticos, PHAS),
hidrocarbonetos halogenados (PCBs, dioxinas, CFC), e pesticidas (inseticidas,
herbicidas, fungicidas, rodenticidas) (DE MELLO-FARIAS et al., 2011). Tais compostos
sado considerados praticamente letais para 0s animais e, muitos destes sao
gerados/enviados para 0 meio ambiente por uma variedade de processos quimicos
industriais, assim como pelos esgotos domésticos ou aplica¢cdes agricolas, como é o
caso dos pesticidas utilizados na agricultura (RAMANI, 2011). Neste trabalho, para os
estudos de degradacdo, selecionou-se o herbicida Metilviologénio por ser um dos

pesticidas mais difundidos no mundo.
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Tabela 1: Distribuicdo da agua no mundo
96,5 % | Oceanos

68,6 % | Gelo Polar

30,1 % | Aguas subterraneas

0,97 % | Outro gelo e neve
0,33% | Pantanos
2,5% | Agua doce | 0,26 % | Lagos
0,047 % | Humidade do Solo
0,037 % | Agua Atmosférica
0,006% | Rios
0,003 % | Agua Bioldgica

0,93 % | Aguas subterraneas (Salina)
0,0062 % | Lagos (Salina)

Fonte: Dados baseados em (DROBA et al., 2013).

1.1 Metilviologénio

Metilviologénio é um herbicida de contato, ndo seletivo, de baixo custo, e
altamente toxico. Um herbicida de contato, segundo Ahrens (1994) é aquele que
mantem-se inerte ou se movimenta de forma muito limitada numa planta, causando
danos nas partes que entram em contato direto com os tecidos das plantas.
Normalmente tem um efeito rdpido e agudo, podendo se manifestar em questdo de
horas.

O Metilviologénio vem sendo comercializado ao longo dos ultimos 60 anos e,
segundo Pesticide Actions Network Asia & The Pacific (PANAP, 2011) é um dos
herbicidas mais utilizados no mundo, e na maioria dos paises é aplicado sem restricdo
para mais de 100 culturas. Pertencente a classe dos herbicidas bipiridilicos e é
comercialmente conhecido por Paraquat® (PQ, 1-1-dimetil-4-4-bipiridilo). A
nomenclatura Metilviologénio deve-se ao fato de quando na forma reduzida formar um
composto de cor azul ou violeta.

Sintetizado em 1882 como indicador redox, vem sendo amplamente usado como
herbicida desde 1962 (ZHANG et al., 2012). Segundo a Tabela 2, o Brasil € o terceiro
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pais que mais utiliza Metilviologénio, sendo precedido pelos Estados Unidos e pela
Coréia do Sul. Este composto faz parte dos herbicidas autorizados em Mog¢ambique na
agricultura com grande incidéncia no cultivo da cana de agucar (Saccharum officinarum

L.) (Ministério da Planificacdo e Desenvolvimento, 2013).

Tabela 2: Uso mundial do Metilviologénio (%)

Asia 45

Do Sul 17

América Do Norte 15
Central 12

Europa 8

Africa 2

Oceania 1

Fonte: Pesticides Actions Networks Europe (PAN EUROPE, 2007)

1.1.1 Estrutura Quimica e Propriedades Fisico-quimicas do Metilviogénio

E um composto quaternario de aménio, constituido por dois anéis piridilicos
unidos de modo que os atomos de nitrogénio posicionem-se diametralmente opostos
(Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

Figura 1: Férmula estrutural do Metilviologénio.

+

2

HiONy / \NCH3 2Ct

Fonte: (PANAP, 2011)

E um solido cristalino, incolor e higroscopico. Apresenta elevada polaridade
sendo bastante solivel em agua, ligeiramente solivel em metanol e praticamente
insoltvel sem solventes organicos. Torna-se estavel em meio levemente acido ou
neutro, entretanto pode ser hidrolisado em solucdes fortemente alcalinas. Em
formulagdo aquosa néo é inflaméavel nem explosivo, World Health Organization (WHO,

2008). Algumas propriedades fisico quimicas podem ser observadas na Tabela 3.



16

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do Metilviologénio

Densidade 1,240 — 1,260 g/L (20 °C)
Ponto de fuséo 300 °C
Solubilidade em agua 700 g/L (20 °C)
pH de formulac¢des liquidas 6,7-7,5
Volatilidade

Fonte: WHO, 2008.

E extremamente toxico, podendo causar intoxicacbes em seres humanos e
animais. O limite maximo de ingestdo diaria (IDA) é de 0,004 mg Kg* e é classificado
como classe 1 (ANVISA, 2003), isto é, altamente perigoso ao meio ambiente e
extremamente toxico (DLsp < 5 mg kg™). Em geral, nos humanos, a ingestdo de PQ em
guantidades superiores a 20 mg por Kg do peso corporal pode resultar em morte, como
consequéncia de falhas respiratorias, inflamacdes pulmonares e fibrose (XU et al.,
2011), pois é reduzido pela enzima nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato reduzido
(NADPH) - citocromo P450 redutase, com a transferéncia de um elétron formando
radical PQ que por sua vez, oxida-se rapidamente na presenca de oxigénio dando
origem a um anion radical superoxido e regenerando o PQ (TAMPO; TSUKAMOTO;
YONAHA, 1999), os ciclos repetidos de reducado e re-oxidacdo do PQ podem ocorrer
continuamente gerando grande quantidade de espécies de oxigénio reduzido que
podem causar a peroxidacdo de gordura ou stress oxidativo. Estas complicacGes
colaterais contribuiram para que o uso do PQ fosse eliminado em muitas nacdes, como
€ 0 caso dos paises europeus que atualmente ja ndo o utilizam. Em contrapartida, os
paises subdesenvolvidos e/ou em desenvolvimento, continuam administrando este
herbicida, que uma vez utilizado para fins agricolas, gera residuos que podem causar
inimeros danos ao meio ambiente e saude dos seres vivos (SABZGHABAEE et al.,
2010).

Devido ao crescimento populacional (BRUXELAS, 2011), tem se investido
principalmente nos setores industrial e agricola para atender a demanda de alimentos.
Com isso, na maioria dos casos observa-se geracdo excessiva de residuos, que
guando indevidamente lancados ao meio ambiente, tornam-se poluentes e/ou

contaminantes ambientais. A¢des sociais e legais de seguranca ambiental exigem cada



17

vez mais que tais residuos tenham um impacto minimo na saide humana, nos recursos
naturais e na biosfera em geral. Esfor¢cos tém sido despendidos em prol da diminui¢cao
dos danos ambientais causados por tais residuos, tratando-os antes que estes sejam
lancados no meio ambiente. Os processos oxidativos avancados (POAs) tem se
apresentado como uma boa alternativa para o tratamento de efluentes contaminados

por uma variedade de residuos organicos persistentes (SHARMA et al., 2011).

1.2 Processos Oxidativos Avancados

Os POAs tém como principal caracteristica, a base de processos fisico-quimicos
transformar os contaminantes organicos em diéxido de carbono, agua e &anions
inorganicos, através de reacdes de degradacdo que envolvem espécies transitorias
oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (HO") (TARR, 2003), com potencial de
oxidacdo de 2,8 V. Na literatura (FATTA-KASSINO; VASQUES; KUMMERER, 2011)
tém sido propostos varios tipos de POAs e geralmente diferem no mecanismo de
producdo de HO’, nos reagentes utilizados e na fase em que se encontra o
fotocatalisador, em caso deste estiver presente. S80 homogéneos, 0s processos que o
catalisador se encontra na mesma fase com a solucdo e heterogéneos quando este se
encontra em fase diferente. A Tabela 4, a seguir apresenta uma listagem de
possibilidades oferecidas pelos POAs.

Para os POAs, sdo descritas algumas vantagens a seguir apresentadas:

v' Possuem forte poder oxidante com rapidas constantes cinéticas de reacao;

v Possibilitam o tratamento in situ;

v" Nao ha concentracdo de residuo para posterior tratamento com métodos tais
como membranas de adsor¢ao;

v" Nao produzem materiais que necessitam de tratamento adicional como os de
adsorcao de carbono ativado;

v' Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua;

E como desvantagens, podem se destacar as seguintes:

v' As vezes, criam lodo como no caso de processos biolégicos.
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v Nem sempre reduzem a toxicidade e possivelmente completa mineralizacdo dos

poluentes.

Tabela 4: Listas dos diferentes POAs

Radiacao 0,/UV; H,0,/UV; O,/H,0,/UV,
ultravioleta foto-Fenton: Fe?*/H,0,/UV.
Com uso de | Energia 03/US; H,0,/US.
energia ultrassonica
POAs | Processos Energia Oxidacéao eletroquimica;
Homogéneos elétrica Oxidacdo anodica; Eletro-
Fenton.
Sem uso de | O3 em meio alcalino; O3/H20,; H0.
energia
Processos Ozonizacdo catalitica, Ozonizacdo fotocatalitica; Fotocatalise

Heterogéneos | heterogénea.

Fonte: SHARMA; RUPARELIA; PATEL, 2011.

1.2.1 Fotocatalise heterogénea

Os processos heterogéneos tem como principio a ativacdo do semicondutor por
luz solar ou artificial fazendo com que haja uma promocédo de elétrons da banda de
valéncia (BV) para banda de conducéao (BC) (Figura 2).

A Figura 2, acima ilustra-nos que com a absorcao de fétons de energia superior a
energia de “band gap” ha promogéo de um elétron da BV para BC e geragao simultanea
de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. As lacunas formadas mostram potenciais
bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 Volts, suficientes para gerar radicais HO" a
partir de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor, 0os quais podem

subsequentemente oxidar o contaminante organico.
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Figura 2: Esquema representativo da foto-ativagcdo da particula de um semicondutor.

/\' ’ Fotoredugdo
@ O / °,

‘ Fotocatalisador

\e: A
X Recombinagao

E 2 Band Gap

Fotoxidagao /' Radical
:'\ hidroxila (HO)

Fonte: Adaptado de TUNG & DAOUD 2010

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par
elétron/lacuna, o qual resulta na liberacdo de calor. Entretanto, o elétron e a lacuna
podem se combinar liberando a energia absorvida como calor, sem nenhum efeito
quimico (AL-RACHED, 2005; ZIOLLI & JARDIM, 1997), caso contrario, as cargas
podem se mover para locais com energias ligeiramente inferiores assim como podem
ainda combinarem-se ou participar de reacdes redox com espécies adsorvidas.

No sistema, as cargas podem reagir diretamente com poluentes organicos, mas
reacdes com agua sao muito mais provaveis, ja que moléculas de dgua sdo a maioria
em relagdo as moléculas de contaminantes, resultando em HO™ da oxidacdo de H,O ou
OH’ pela lacuna. Enquanto isso, na banda de conduc¢éo ocorre uma das reagdes muito
importante, que é a reducdo do O, adsorvido para O,” (AL-RACHED, 2005), pois
impede que haja recombinagdo de elétrons e a lacuna resultando em acumulo de
espécies radicais de oxigénio que podem também participar no ataque dos radicais.
Além dos HO', outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,", HO;', etc.)
podem desencadear reacdes que levam a degradacéao (AL-RACHED, 2005).
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Na Figura 3, a seguir, apresentam-se 0S processos de reagao que ocorrem na
superficie do 6xido metdlico sob irradiacdo de luz mediante a degradacdo de substratos

gue contenham heteroatomos na molécula.

Figura 3: Esquema de reacdes na superficie de 6xidos metalicos (Ti, Nb ou Zn)
fotoexcitados pela luz.
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Fonte: LANG; CHEN; ZHAOQO, 2014.

Segundo mostra a figura, tipicamente a excitacdo de um elétron da BV para BC
do semicondutor, faz com que os substratos contendo heteroatomos (O, S ou N) que
praticamente séo incapazes de absorver luz diretamente, sejam facilmente adsorvidos
na superficie do semicondutor criando um novo nivel eletrdnico doador acima da BV a
partir da orbital 2p dos heteroatomos, levando-os a baixa absor¢do de luz. Como os
heterodtomos sdo atomos ricos em elétrons que podem ser facilmente ativados, o
elétron do heteroatomo sera facilmente injetado dentro da BC do oOxido metalico
irradiado sob luz visivel e finalmente transferido para O, ou outra aceitador eletrénico.

Um dos aspetos interessantes da fotocatalise heterogénea € a possibilidade de
utilizacdo da luz solar para ativacdo do semicondutor (NOGUEIRA & JARDIM, 1998),
pois tem sido possivel degradar contaminantes organicos como fenol, hidrocarbonetos
clorados, inseticidas assim como corantes por meio de fotocatalisadores ativados pela
luz solar.

Com o uso da radiagcdo UV, combinada com os sitios oxidantes formados na
superficie do catalisador, hd& um aumento da eficiéncia na descontaminacdo do meio. A

utilizacdo de semicondutores torna estes processos bastante interessantes por serem
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relativamente baratos, ndo toxicos e reutilizaveis sem que percam a atividade
fotocatalitica (HOFFMANN et al., 1995).

Tendo em vista que os orbitais atdbmicos de dois atomos combinam-se para
formar orbitais moleculares, e a diferenca energética entre o orbital ligante e o
antiligante diminui com o aumento de numero de atomos, no caso especifico dos
semicondutores a diferenca entre os orbitais (banda de valéncia e a banda de
conducao), faz com que estes tenham uma condutividade elétrica na faixa de 10% e 10
ohm™ cm™, relativamente menor comparada com a dos condutores que é na ordem de
10° ohm™ cm™ (BOCKRIS & REDDY, 1977). Estes conduzem a corrente elétrica por
irradiacdo ou aumento da temperatura. Em fotocatélise heterogénea, geralmente sao
usados Oxidos e sulfetos de metais de transicdo tais como TiO,, Fe;O3, ZnO, ZnS,
Nb,Os, etc., agindo como fotosensibilizadores em processos foto induzidos devido a
sua estrutura eletrbnica caraterizada por uma banda de valéncia semipreenchida e a
banda de conducao vazia (BAHNEMANN ,2004).

Segundo Lang; Chen; Zhao, (2014) oO6xidos de titanio, zinco e nidbio,
nomeadamente TiO,, ZnO e Nb,Os séo eficientes catalisadores sob irradiacdo UV,
entretanto TiO, (na fase anatase) e ZnO (HOFFMANN et al., 1995) sdo muito utilizados,
devido ao fato destes formarem um hidrocoldide estavel em meio aquoso, permitindo
uma melhor interacdo com a substancia a ser degradada. Contudo, a recuperacao dos
semicondutores para reutilizacdo tem se tornado complicada, ocasionado pela alta
estabilidade dos hidrocoléides formados que, dificultam a precipitacdo dos mesmos.
Neste caso, a utilizagcdo de outros semicondutores tem sido uma alternativa
interessante, enfatizando assim o principio 07 da quimica verde “Uso de Fontes
Renovaveis de Matéria-Prima” (LENARDAO et al., 2003). A Figura 4 apresenta 0s
valores de band gap de alguns semicondutores. Nela pode-se observar que o Nb,Os
apresenta 3,4 eV (PRADO et al., 2008 & ZHAO et al., 2012), um valor maior ao do TiO,
tornando-o relativamente menos eficiente, entretanto, por ndo formar um hidrocoléide
estavel com a solucdo a degradar, pode ser facilmente recuperado e reutilizado sem

perder significativamente a atividade catalitica, tornando-o promissor nestes processos.
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Figura 4: Posicao das bandas de condugéao e de valéncia e valores

de band gap de alguns condutores.
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Fonte: PRADO et al., 2008.

A fotoatividade do catalisador depende diretamente da sua é&rea superficial,
morfologia, capacidade de adsorcdo e microestrutura cristalina, pois deve otimizar a
separacdo de cargas inibindo a recombinacéo elétron/lacuna (GALVEZ et al., 2001).
Neste caso, a nanoestrutura e a porosidade do material influenciam diretamente na
eficiéncia de contato entre o catalisador e as moléculas a serem degradadas, fazendo
com gque haja grande interesse em desenvolver nanoparticulas mesoporosas para

aplicacao no campo da catélise.

1.3 Sintese de Nanomateriais

Quando se trata de fotocatalise heterogénea, a morfologia e o tamanho do
material sintetizado determinam para que este possa ser eficiente, assim metodologias
de sintese de materiais capazes de controlar o tamanho da particula obtida séo
necessarias. Os principais métodos utilizados para sintese de nanoestruturas sao:
método sol-gel hidrolitico, dos precursores poliméricos, hidrotérmico e solvatérmico
(MOURAO & MENDONCGCA, 20009).
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1.3.1 Método sol-gel hidrolitico

Este método € caraterizado por reacdo em meio homogéneo, normalmente um
sol que desestabilize o meio de forma controlada, formando particulas ou
nanoparticulas, isto é, gel, basicamente hidrolise e condensacao do precursor. A rota de
hidrolise envolve a ligacdo do ion OH ao metal proveniente do precursor
organico/haleto numa reacdo tipica, e o metal parcialmente hidrolisado pode reagir com
outras moléculas parcialmente hidrolisadas numa reagédo de policondensacdo com a
formacao de um polimero inorganico ou uma rede tridimensional formada por oxianions
metalicos (BRINKER; SCHERRER, 1990). Varios fatores interferem neste processo:
tipo de precursor metalico, pH da solucdo, relacdo agua/precursor, temperatura,
natureza do solvente e estabilizantes. Variando-se um destes parametros
consequentemente pode-se alterar a morfologia e o estado de aglomeracdo das
particulas (MOURAO & MENDONCA, 2009).

1.3.2 Método dos precursores poliméricos

E uma variante dos processos sol-gel, no qual a reacdo de formacdo é nio
hidrolitica e gera um polimero. Tal polimero, apés calcinacdo ou outro método de
eliminacdo do material organico, forma o 6xido de interesse (KAKIHANA, 1999 &
ARIMA 1996). Consiste na formac&do de um complexo entre um acido hidroxicarboxilico
e cations dissolvidos como sais em uma solucdo aquosa. Ocorre formacdo de um
complexo que, € misturado a um polialcool, sendo aquecido (geralmente de 80 a 110
°C) com obtencdo de uma solucéo levemente transparente. A reacdo de condensacéo
com a formagdo de molécula de agua ocorre através de um novo aguecimento
(praticamente de 150 a 250 °C) (LESSING, 1989). Para sinteses com um rigoroso
controle da estequiometria, morfologia do po e a pureza de fase, este método se torna
uma alternativa viavel. A ideia central do método é distribuir os cations por toda a
estrutura polimérica e a principal desvantagem é o fato de que o aquecimento
necessario para a liberacdo de toda matéria organica pode ocasionar o crescimento das
particulas (MOURAO & MENDONCA, 2009).
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1.3.3 Método hidrotérmico

Este método é usado como alternativa quando se pretende a cristalizacdo sem
uso de tratamento térmico em temperaturas elevadas. Tem como principio de que em
condicbes hidrotermais a solubilidade das particulas amorfas é significativamente
aumentada e a cristalizacdo pode ocorrer concomitantemente com processos de

redissolucao e reprecipitacdo no nacleo cristalino.

1.3.4 Método solvotérmico

Este método € uma variante do método hidrotérmico no qual as reacbes
decorrem em meio aquoso. Nestas condicdes se favorecem as reacdes nao hidroliticas
permitindo maior controle de etapas de reacdo pelo impedimento estérico das cadeias
organicas. Consiste basicamente na dissolu¢do do precursor metalico em alcool anidro
e posterior solvatacdo em temperaturas superiores a 150 °C (NIEDERBERGER &
GARNWEITNER, 2006). Apesar de demostrar vantagens no controle da sintese, tem
como principal desvantagem a possibilidade da presenca de grupos organicos
remanescentes na superficie das nanoparticulas formadas, criando condi¢cdes de
possiveis envenenamentos de sitios cataliticos (MOURAO & MENDONCA, 2009).

1.4 Material mesoporoso

Os materiais mesoporosos sao materiais que possuem diametro de poro
intermediario entre 0S microporosos e macroporosos, com diametro de poro abaixo dos
2 nm e acima de 50 nm, respectivamente (Figura 5). Essa definicdo foi estabelecida
pela IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) (IUPAC, 1972)
(ROUQUEROL, 1994).
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Figura 5: Classe dos materiais porosos.
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Fonte: Adaptado de ROUQUEROL, J. et al, 1994.

A descoberta desta classe de materiais, com estrutura de poros ordenados,
classificados como mesoporoso, expandiu a familia dos materiais com poros
ordenados, pois desde que a Mobil reportou a primeira descoberta de MCM (Mobil
Composition Matter) -41 em 1992 (BECK, 1992) houve um grande surto de interesse na
sintese e estudo de materiais mesoporosos (VARTULI, 1994) devido a sua aplicagédo na
catalise, membranas de separac¢éo, adsor¢ao e sensores quimicos.

Este material de silicato e seus analogos, recentemente preparado a partir de
oxidos de metais de transicdo M-TMSI (M = Ti, Ta, Nb) (ANTONELLI; YING;
1995,1996a & ANTONELLI; NAKAHIRA; YING, 1996b) normalmente consiste de uma
area superficial elevada de (1400 m? g'), matriz hexagonal embalada de tubos
inorganicos com diametros entre 20 a 100 A, que permitem a difusdo de moléculas
estericamente impedidas. Sdo formados a partir de um Oxido inorganico (precursor)
sobre uma estrutura liquida cristal. Diversificadas composi¢cfes deste material, tem sido
obtidas por uma variedade de procedimentos com uso de varios direcionadores de
estrutura (templates). Os templates organicos normalmente utilizados sao os
surfactantes catibnicos, anidnicos, neutros e nao iénicos, geralmente estes possuem
uma estrutura anfifilica (cauda apolar e cabeca polar) e se auto - organizam em uma
variedade de estruturas que a forma mais simples é uma micela (SOLER-ILLIA et al.,
2002). As micelas se associam espontaneamente em solu¢cdo aquosa a partir de certa
Concentracdo Micelar Critica (CMC), formando agregados moleculares de dimensbtes

coloidais (Figura 6).
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Figura 6: Esquema de formagao do agregado micelar.
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1.5 Templates poliméricos

Sao formados pela combinagédo de dois ou mais blocos de polimeros unidos por
ligagbes covalentes (GIDO et al.,, 1993). Possuem tendéncia de se auto-organizar
guando dissolvidos em solventes seletivos, isto é, aquele que € bom para um dos
blocos. As micelas formadas pelos copolimeros em bloco possuem caracteristicas
semelhantes as formadas pelos surfactantes de baixa massa molecular. De um modo
geral, pode-se dizer que em comparacdo a outros surfactantes, os copolimeros em
bloco tém como caracteristica, a sua CMC e atividade superficial depender da
temperatura do que aqueles da classe de surfactantes comuns (WANKA; HOFFMANN;
ULBRICHT, 1994), assim como as CMC’s dos copolimeros em bloco podem variar de
diversas ordens de magnitude dentro de uma pequena faixa de temperatura.

Para que um agente direcionador de estrutura possa agir, deve verificar-se a
interacdo entre o template com as espécies inorganicas. Esta interacdo pode ser de
natureza coulombiana, covalentes ou ligagdes de hidrogénio (SOUZA, 2009). Em
funcdo do tipo de interacdo, varias rotas de sintese sédo descritas, mas apenas duas
diretas sdo identificadas: S*I" e S'1" (onde S = surfactante e | = rede idnica). No caso
em que se tem S°I', surfactantes catidnicos (S*) s&o usados como agentes
direcionadores de estrutura para as espécies inorganicas anibnicas (I"), ao passo que
quando se tem S’I*, o surfactante é anidnico (S) e as espécies inorganicas s&o
catiénicas (I7).

Também se verificam rotas indiretas realizadas na presenca de contra-ions. A

rota S*X1" que ocorre sob condi¢cdes acidas (X: CI, Br) e a SM'I, realizada na
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presenca de cations alcalinos (M*: Na®, K') em meio basico. As rotas que utilizam
surfactantes i6nicos, a formagdo do material mesoporoso € conduzida principalmente
por interacdes coulombianas (SOLER-ILLIA, 2002). Existem as rotas neutras (S°°,
N%°, N°XT1") onde surfactantes ndo iénicos ou copolimeros em bloco neutros s&o

utilizados, caracterizadas principalmente por ligagdes de hidrogénio.

1.5.1 Polisorbato 80

Polisorbato 80, conhecido comercialmente por Tween 80, € uma mistura
constituida por éteres de Acidos graxos e éteres do 6xido de etileno (Figura 7) (SIMOES
et al., 2005).

Figura 7: Férmula estrutural do Tween 80.
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Fonte: SIMOES et al., 2005.

Tem como férmula molecular: CgsH124026 € possui 1310,0 g mol. E um
surfactante ndo iénico, solivel em agua e 6leo vegetal, € dispersavel em propilenoglicol
e insolivel em 6leo mineral. E frequentemente utilizado em alimentos, especificamente
na panificacdo e sorvete, assim como na nutricdo animal. E também utilizado na
bioguimica, na solubilizacdo de proteinas, no isolamento de ndcleos em cultura celular
(EMA et al., 2008).

Devido ao custo e toxicidade baixos, DLsy > 1,8 g kg de peso corporal, é

utilizado em centenas de produtos cosméticos e farmacéuticos (SIMOES et al., 2005).
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1.6 Sintese de gel a partir de alcoxidos

Para sintese de materiais porosos (Microporoso, Mesoporoso € Nnanoporoso)
com base no método sol-gel, alcoxidos tém sido frequentemente empregados, devido a
elevada pureza e maior facilidade de controle do processo (KARAGEDOV; FELTZ;
NEIDNICHT, 1991 & BRADLEY; MEHROTRA; GAUR, 1978). A transformacao de um
alcoxido em gel acontecesse mediante trés reagbes quimicas (GUGLIELMI,
CARTURAN, 1988), a destacar: hidrélise do alcéxido, condensacdo e finalmente
polimerizacao das espécies hidrolisadas.

A hidrdlise pode ser representada pela Equacao (1):

M(OR)n + XH20 — M(OH)(OR)pnx + XROH (1)

Apoés a hidrolise, ocorre a condensacao e polimerizacdo, por oxolacdo entre as
espécies hidrolisadas (Equacédo 2) ou dealcolagédo (Equacéo 3) formando ligacdo —M-O-
M-.

M(OH),(OR)nx + M(OH)y(OR)p.y —(OR)nx(OH)x.1 + M-O-M(OH),.1(OR)pny +H20  (2)

M(OH)x(OR)nx+ M(OH)y(OR)n.y =(OR)nx(OH)x1 — M-O-M(OH)y.1(OR)ny + ROH  (3)

As velocidades com que estas reacdes se processam € diretamente influenciada
pelo solvente empregue, a concentracdo do alcoxido, a temperatura, pH assim como a
quantidade de agua, neste caso, dependendo do ajuste destes fatores, pode se alterar
o formato do gel que consequentemente influenciard na estrutura do produto final
(DISLICH, 1985).

1.7 Ni6bio

O nidbio é um elemento de numero atbmico 41 e massa 92,9 g, pertence ao 5°
periodo e familia 5A da tabela periodica. Foi descoberto em 1801 pelo inglés Charles

Hatchet, que o denominou por Columbio, por ter encontrado junto ao mineral columbita.
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O nome niébio € em homenagem a filha do rei mitolégico grego (Tantalus) chamada
Niobe. O nome nidbio foi adotado em 1950 pela IUPAC. A sua abundéncia na crosta
terrestre € de 20 ppm e é encontrado principalmente no mineral tantalita
[(Fe,Mn)(Ta,Nb),0Og]. Com cerca de 60% da producdo mundial de Nidbio, o Brasil € o
maior produtor seguido por Canada, Nigéria e Zaire (ZIOLEK & NOWAK, 1999).

E um metal prateado brilhante, com estrutura cuibica de corpo centrado. E dctil
e macio quando puro, entretanto, quando impuro essas propriedades sido alteradas. E
relativamente menos eletropositivo que os metais da familia 4A e possui tamanho
similar ao Tantalo devido a contracdo lantanidea. Possui altos pontos de fusdo e
ebulicdo e uma entalpia de atomizagao superior aos vizinhos da familia 4A e 6A devido
ao aumento da ligacdo metal-metal proporcionada pelos elétrons da camada d no bulk.
Apresenta todos estados de oxidacdo desde -1 até +5 sendo o +5 mais estavel
(ZIOLEK & NOWAK, 1999).

E largamente usado na indGstria de equipamentos eletrénicos para fabricacdo de
capacitores, filamentos e suporte de filamento. E componente de alguns vidros 6pticos
em sistemas termoacoplados para aumentar a estabilidade quando em temperaturas
altas. Tem se verificado ultimamente aplicacdo do nidbio em materiais intermetélicos,
bem como em compostos, revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletronicos e
catalisadores (ZIOLEK & NOWAK, 1999).

1.7.1 Pentoxido de Nidbio (Nb,Os)

O Nb,Os é um dos mais importantes 6xidos de niébio (Figura 8). E um sélido
branco, estavel ao ar e insolivel em agua. Possui caracteristicas anfoteras e pode ser
dissolvido em acidos e bases fortes. Apresenta sitios ativos de Bronsted e Lewis, com
acidez alta (Hp = -5,6) (ZIOLEK & NOWAK, 1999). Devido a sua acidez, € muito usado
em diversas reacdes cataliticas tais como desidratagdo, hidratacdo e principalmente
reacoes de oxidacdo, entretanto, as suas atividades fotocataliticas s&o pouco
exploradas. E um semicondutor de grande importancia sob o ponto de vista tecnoldgico,
e apresenta-se interessante devido as suas notaveis propriedades fisicas e quimicas

que o tornam um material promissor para aplicagdo como sensor de gases, células
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fotovoltaicas, em componentes eletrocromicos e na catalise heterogénea quando

presente puro, Como promotor e/ou suporte.

Figura 8: Diagrama energético da molécula de Nb,Os.
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Fonte: Adaptado de Diebold, 2003.

Possui boa estabilidade quimica podendo ser utilizado para eliminacdo de
contaminantes industriais em longo prazo. Estudos tem mostrado uma vantagem do
Nb,Os em relacdo ao TiO, apesar de possuir uma atividade fotocatalitica relativamente
baixa (QI et al., 2013). Catalisadores baseados no Nb,Os apresentam atividades em
varias reacOes, dentre elas, a desidrogenacéo e alquilagdo, bem como na degradacao
de corantes por fotocatalise (PRADO et al., 2008). Apresenta grande absorcédo de
energia na regiao do ultravioleta, podendo ser utilizado na protecdo de materiais
sensiveis nesta regiao

Devido ao Brasil ser o produtor mundial deste, € importante que estudos sejam

feitos direcionados em aplicacbes tecnoldgicas que agreguem valor ao niobio e seus
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compostos em geral especificamente ao pentdxido de nidbio sob o ponto de vista da
catalise heterogénea.
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2 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas formadas por Oxido de nidbio

mesoporoso para aplicagdo em fotocatalise heterogénea.

2.1 Objetivos especificos

v’ Sintetizar o isopropoéxido de nidbio a partir de cloreto de nidbio;

v' Caracterizar o isopropéxido de niébio por ressonancia magnética nuclear de
proton de hidrogénio;

v Preparar fotocatalisadores de 6xido de niébio pelo processo sol-gel.

v' Caracterizar os fotocatalisadores preparados por: Andlise térmica; Analise por
difracdo de raios-X; Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio e Area Superficial
Especifica (BET); Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de
Fourier; Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS); Microscopia Eletronica de
Varredura; Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de
Refletancia Difusa.

v’ Testar a eficiéncia dos materiais sintetizados, buscando correlacionar a
morfologia e as propriedades estruturais com atividade catalitica na
fotodegradacdo do herbicida Metilviologénio, monitorando os experimentos por

espectroscopia de absorcdo UV-Vis e andlise de carbono orgéanico dissolvido.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos utilizados

e Agitador magnético (HP-3000S, Analitica, Lab. Companion).

e Analisador de Teor de Carbono Organico Total, SHIMAZU®, modelo TOC-V
CPN.

e Banho ultratermostatizado (MA-184, Marconi®).

e Calorimetro DSC-Q20 da TA Instruments®.

e Espectrofotdmetro de reflectancia difusa constituido por:
o Detector Ocean Optics USB - 4000.
o Fibra o6ptica bifurcada.
o Lampada pulsada de xendnio da Ocean Optics PX2.

e Espectrofotémetro FTIR, PerkinElmer®.

e Espectrofotdmetro UV-Visivel, Hitachi®, modelo U -3000.

e Estufa (515 FANEM®, Sao Paulo - Brasil).

e Forno mufla (MA 385/3, Marconi®).

e Termobalanca da TA Instruments® (TGA Q50 V20).

 Difratdmetro PANalytical® - X'Pert PRO MRD.

e Lampada de vapor de Mercrio de alta pressdo, 125 W / 220 V (OSRAN®).

e Medidor de area superficial volume total de porro da Micromeritrics®, modelo
ASAP 2020.

e Microscopio eletrdnico de varredura JEOL, JSM - 6380LV.

e Microscopio eletrénico de Varredura JEOL JSM-7100F, com feixe de elétrons de
30 kV.

3.2 Reagentes

« Alcool isopropilico (99.8%) — MERCK® (Férmula).
e Cloreto de Niobio (V) — CBMM (NbCls).

e Tween 80 (U.S.P) — Synth®.

e Metilviologé&nio (98%) - Aldrich®.
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3.3 Sintese do isopropoéxido de nidbio

Em uma glove box (Figura 9) com atmosfera positiva de nitrogénio, num
becquerel 1,89 g de Cloreto de nidbio (V) (NbCls) foram dissolvidos em 10 g de alcool
isopropilico. O sistema reacional foi mantido sob agitacdo constante por 40 minutos até
o0 NbCls se dissolver completamente. Para avaliar a formagcdo do isopropéxido de
niodbio, o produto, foi caracterizado pela técnica de Ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio.

Figura 9: Glove Box

Fonte: Autoria prépria.

NbCls + 5(CH3),CHOH — Nb(OCH(CHjs),)s + 5 HCIt (4)

3.3.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma das
ferramentas poderosas para determinacdo de estruturas moleculares, muito util na
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caraterizacdo de moléculas organicas, inorganicas, biolégicas, organometalicas assim
como macromoléculas (polimeros e proteinas). Ela fornece informacao estrutural de
materiais que possuem momentos magnéticos, a titulo de exemplo de *H, *C, *°F, #si,
31p. E resultado da ocorréncia de transicdes entre niveis energéticos correspondentes
as diferentes transi¢cdes permitidas de spin nuclear quando o nucleo se encontra sob a
acdo de um campo magnético.

Em linhas gerais, o0 método funciona do seguinte modo: o nucleo de certos
elementos e is6topos comporta-se como se fosse iman girando em volta de um eixo,
colocando-se um composto contendo, por exemplo, *H num campo magnético muito
forte simultaneamente irradiar-se energia eletromagnética a esse composto, 0s nucleos
absorvem energia, que é quantificada dando origem ao espetro caracteristico do
composto.

Para as andlises, as amostras foram dissolvidas em solvente deuterado, e a
interpretacdo dos espectros foi feita por comparacdo entre o espectro de RMN ' H do
alcool padrdo e o desaparecimento da banda de OH caracteristica devido a reacdo do

isopropanol com o NbCls.

3.4 Sintese de Nb,Os mesoporoso pelo método sol-gel

O material foi sintetizado pelo método sol-gel adaptado de Antonelli; Nakahira;
Ying (1996b), a partir do isopropéxido de niébio(V)

. A sintese foi realizada por meio de hidrolise e posterior condensacdo do
alcoéxido e subsequente envelhecimento em agitacdo constante e temperatura
controlada. Esta rota é vantajosa quando se ignora a presenca de um agente quelante
(ANTONELLI; NAKAHIRA; YING, 1996b, 1996b).

Na sequéncia, em um reator especifico 0,3 g de surfactante Tween 80
(Ce4H124026) mantido a 35 e 45 °C por banho termostatizado foi misturado com
isopropoéxido de nidbio(V) e manteve-se o sistema reacional em agitacédo por dois niveis
(minimo e maximo). Em seguida, adicionou-se 1,8 mL de agua deionizada para
promover a hidrélise e a condensacdo, a mistura final manteve-se em envelhecimento

por 72 horas. O precipitado foi recuperado por centrifugacao (4500 rpm / 30 min),
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lavado com agua deionizada, seco a temperatura ambiente e calcinado em uma mufla
por 450 e 650 ° C respectivamente, (rampas 1 e 2, na Figura 10).

Figura 10: Representacédo esquematica do perfil de calcinacdo das amostras
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A sintese (hidrélise e condensacdo) pode ser representada pelas equacbes a

seqguir:
Hidrolise:
Nb(OCH(CHjs),)s + H,O — Nb(OH)s + 5SHOCH(CHa)» (5)
Condensacéo:
v Alcodlica
Nb(OCH(CHz3),)s + Nb(OH)s — Nb,Os + 5SHOCH(CHj3), (6)
v' Aquosa,;
Nb(OH)s + Nb(OH)s — Nb,Os + 5 H,O (7

A Figura 11 apresenta o fluxograma descritivo das etapas da sintese.
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Figura 11: Fluxograma descritivo do método de sintese do Nb,Os mesoporoso.
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Fonte: Autoria propria.

As amostras foram codificadas segundo as condi¢des de sintese, surfactante

usado, temperatura de envelhecimento, velocidade de agitacdo e temperatura de

calcinacdo, exceto os brancos que foram sintetizados variando-se apenas a

temperatura de calcinacao (Tabela 5).

Tabela 5: Codigos dos catalisadores sintetizados

Rota sintética

Surfactante | Temperaturade | Veloc. de | Temperatura
envelhecimento | agitagdo | de calcinagéo Cdédigo / Catalisador
(°C) (°C)
Tween 80 35 mi 450 650 T8035mi450 | T8035mi650
Tween 80 35 M 450 | 650 T8035M450 | T8035M650
Tween 80 45 mi 450 | 650 T8045mi450 | T8045mi650
Tween 80 45 M 450 | 650 T8045M450 | T8045M650
B 450 650 B450 B650

mi: minimo; M: méaximo, B: branco

Fonte: Autoria prépria.
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3.5 Técnicas de caraterizacao

Os catalisadores foram caracterizados com, a mencionar: Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) realizada no Instituto de Fisica (UFMS), Analise térmica,
Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier, Isotermas de Adsorcao
de Nitrogénio, e Espectroscopia de Refletancia Difusa, no Instituto de Quimica (UFMS)
e, Andlise por difragdo de raios-X, Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (TEM) no Centro Cientifico Y Tenoldgico (CCiT), Universitat

de Barcelona.

3.5.1 Anéalise Térmica

Analise térmica é um conjunto de técnicas que permitem medir as mudancas nas
propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substéncia em funcdo da temperatura
(VOGEL, 1981).

Analise termogravimétrica (TG) é a técnica que ajuda a decifrar detalhadamente
as alteracfes que o aguecimento pode provocar na massa das substancias, a fim de se
poder estabelecer a faixa de temperatura em que se comeca a decompor, bem como
para se seguir o andamento de reacbes de desidratacdo, oxidacdo ou mesmo a
decomposicdo (IONASHIRO, 2004). Os eventos sdo registrados em funcdo da
temperatura e do tempo. Na curva gravimétrica, normalmente plotada a partir da
variacdo da massa em funcdo da temperatura/tempo, € frequente observarem-se
regides que ndo ocorrem variagdes de massa, identificadas por por¢des horizontais e
as regibes que ocorrem perda de massa, por¢gbes curvas. Estas curvas sao
quantitativas permitindo assim o calculo da composicdo estequiométrica da amostra
num determinado instante assim como a estabilidade térmica e a composicdo do
residuo.

A termogravimetria derivada (DTG) € a resultante da primeira derivada efetuada
a curva da TG. Nesta técnica, os degraus da curva da TG sdo substituidos por picos
gue delimitam areas proporcionais as alteracbes de massa sofridas pela amostra. Com
esta técnica, pode se ter informacdes referentes as diferentes etapas da reacéo e os

limites exatos de temperatura por onde cada evento decorreu.
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Estas técnicas foram utilizadas para confirmagdo das temperaturas efetivas de
calcinacdo do material perante a eliminacdo da matéria organica e a agua adsorvida
assim como a estabilidade quimica do material. As analises foram realizadas em um
equipamento TA Instrument TGA Q50 V20, em atmosfera de N,, com a taxa de

aquecimento de 10 °C min até 900 °C.

3.5.2 Anédlise por difracdo de raios-X

Difracdo de raios-X € um fenbmeno de espalhamento da radiacdo
eletromagnética, provocada pela interacdo entre o feixe de raios-X incidente e o0s
elétrons dos atomos componentes de um material.

A difratometria de raios-X a baixo angulo € uma das principais técnicas usadas
para caraterizacao microestrurural de materiais cristalinos aplicada em diversos campos
do conhecimento, particularmente na engenharia e ciéncia dos materiais, engenharias
metallrgica, quimica e de minas, entre outros. E uma técnica bem definida para
caracterizacdo de forma e organizacdo espacial de objetos com tamanhos que variam
de 1 a 100 nm. A técnica consiste na incidéncia de radiacio em uma amostra e
posterior deteccao dos fotons que constituem o feixe difratado. As fontes mais comuns
sao tubos que geram a radiacao através de excitacdo dos atomos de um alvo por feixe
de elétrons emitidos de um filamento e acelerado por um campo elétrico. Varios
materiais podem ser empregados como anodo, sendo Cobre (Cu), Crémio (Cr), Ferro
(Fe) e Molibdénio (Mo) os mais usuais. A Tabela 6 apresenta as caracteristicas dos

anodos mais usados.

Tabela 6: Caracteristicas dos anodos mais usados na difratometria de raios-X

Anodo NUmero Ka Energia critica de Voltagem 6tima
atdbmico (angstrong) excitagao (keV) (kV)
Cr 24 2,291 5,99 40
Fe 26 1,937 7,11 40
Cu 29 1,542 9,98 45
Mo 42 0,710 20,00 80

Fonte: CULLITY, 1978.
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Os difratogramas sao plotados por espalhamento em funcdo do angulo,
pertencentes a ndo homogeneidades eletrbnicas nao correlacionadas, devido a forma e,
por um padrdo de interferéncia entre objetos com densidades eletrdnicas diferentes,
devido a estrutura.

Neste trabalho, a técnica foi empregada para identificacdo das possiveis fases
presentes no material. As amostras foram pressionadas manualmente por meio de uma
placa de vidro, para obter uma superficie plana em suportes de amostras padréo
cilindricos de 16 milimetros de didametro e 0,5 milimetros de altura. Usou-se o aparelho
PANalytical - X'Pert® PRO MRD, com fonte de radiacdo K, de Cu (A= 1.5406 A),
acelerado por um potencial de 45 kV e uma corrente de 40 mA, a radiagdo foi
monocromatizada por Ge (111). Foi feita a varredura do tipo 6/26 de 4 a 100° em

intervalos de 0,017° e tempo de medida de 50 segundos/passo.

3.5.3 Isotermas de Adocao de Nitrogénio

Esta técnica tem como base a adsorcéo fisica de gases nas superficies externa e
interna de um material poroso. Este método € largamente usado para caracterizacdo da
porosidade e superficie especificas de materiais.

No caso especifico deste trabalho, a técnica de isotermas de adsorcédo de N foi
usada para determinar a area superficial, volume de poros e a distribuicdo de tamanho
de poros das amostras. Para tal, as amostras foram degaseificadas a 150 °C por 15 h e
as medicbes realizadas a -196 °C (77 K). As areas superficiais especificas foram
determinadas pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT;
TALLER, 1938), utilizando dados entre 0,05 e 0,35 (P/P,) e as distribuicbes de diametro
de poro foi calculada pelo método Barrett-Joner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER;
HALENDA, 1951).

3.5.4 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcdo que

estuda a vibracdo dos atomos de uma molécula depois de irradiada. O espectro de
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infravermelho obtém-se passando a radiacao infravermelha (IV), regido que fica entre
4000 e 200 cm™ (espectro eletromagnético) na amostra, determinando-se a radiacdo
incidente absorvida a uma determinada energia. Normalmente a amostra absorve a
radiacdo em frequéncias correspondentes a frequéncia das vibracdes das ligacdes
intramoleculares, transmitindo a outra parte (ndo absorvida). A frequéncia da radiacao
absorvida é medida através de um espectrofotometro de infravermelho, e o espectro é
plotado na combinacéo de energia absorvida em funcéo da frequéncia.

Os picos apresentados no espectro de absorcdo correspondem a frequéncia de
vibracdo de cada parte da molécula. Existem certas condicbes especificas que a
molécula deve possuir para que seja ativa no IV, sendo uma delas a variacdo do
momento dipolar durante a vibracdo. As vibracées mais significativas verificam-se nas
regides entre 1800 e 1700 cm™, 2500 e 3500 cm™ correspondentes aos seguintes
grupos funcionais organicos C=0 e CH dos grupos CH, e CHgs, respectivamente.
Quando se esta presente a atomos metalicos, o espectro de infravermelho apresenta
uma banda larga tipica na regido entre 500 e 600 cm™ caracteristica da ligacdo M-O-M
e uma banda larga entre 3100 e 3700 cm™ correspondente a ligacdo M-OH
(CHALMERS & GRIFFITHS, 2002).

A instrumentacdo desta técnica era baseada em principios dispersivos, tendo
sido substituidos posteriormente em equipamentos com base a principios
interferométricos, que fez com que houvesse aprimoramento do interferémetro de
Michelson que se foi consolidada até na década 80. As funcdes periddicas geradas pelo
interferémetro de Michelson auxiliam-se ao método da transformada de Fourier,
associada aos sistemas modernos de computacdo fez com que existisse a
Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), (PAVIA et al.,
2009).

A espectroscopia FTIR, devido a elevada sensibilidade, resolucdo e rapidez de
registo € o método de espectroscopia IV mais utilizado. E baseada na interferéncia de
sinal entre dois feixes, resultando um interferograma, e a conversao do interferograma
em espectro é feita através do tratamento matematico com transformada de Fourier.

O espectro de infravermelho (IV) foi obtido no espectrofotbmetro com
Transformada de Fourier FT-IR BOMEM modelo MB-SERIES, com varredura na regiao

entre 500 a 4000 cm™, pela dispersdo do p6 em pastilhas de KBr. Neste trabalho, a



42

espectroscopia FTIR foi usada para acompanhar a remocdo da matéria organica e agua
adsorvida com base na calcinacdo e a formacao de redes poliméricas do 6xido.

3.5.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), normalmente usada para a
caracterizagdo de materiais metalicos e semicondutores, € uma ferramenta muito
importante do MEV pelo fato de permitir ao pesquisador identificar a composicéo
elementar qualitativa em pontos especificos da imagem (CRUZ, 2006). Praticamente,
usa um material semicondutor para detectar os raios-X e um analisador multicanal que
converte a energia dos raios-X em uma contagem eletronica que o seu valor acumulado
€ usado para criacao de um espectro que representa a analise quimica da amostra.

Os raios-X caracteristicos permitem a obtencdo de um mapa de imagem da
distribuicdo de um elemento em uma amostra ndo homogénea. Quando um elétron,
geralmente do feixe primario, interage inelasticamente com a amostra removendo um
elétron de uma camada interna (K, L, M, N) deixa o a&tomo em um estado excitado de
energia permitindo que um elétron de uma camada mais energética decaia para
preencher o vazio. Este decaimento ocorre com emissdo de energia na forma de um
féton de raios-X. Como as diferencas de energia sdo bem definidas e especificas dos
elementos estes fotons sdo denominados raios-X caracteristicos e permitem identificar
0 elemento que esta emitindo a radiagéo.

As medidas de EDS foram realizadas utilizando o equipamento JEOL JSM-
6830LV, com feixe de elétrons de 30 kV um microscopio eletrdnico de varredura JEOL
JSM-6830LV, com um feixe de elétron de 30 kV. As amostras foram previamente
recobertas com uma fina camada de ouro para torna-las condutoras. Este aparelho
permitiu a realizagdo de analise semi-qualitativa da composicao elementar do material
sintetizado, tendo-se assim obtido informacdes acerca da composicdo quimica

elementar.
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3.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é a técnica de caracterizacao
microestrutural mais versatil disponivel hoje, encontrando aplicagcbes em diversos
campos do conhecimento, particularmente na engenharia e ciéncias dos materiais,
engenharias metallrgicas e de minas, geociéncias e ciéncias bioldgicas, dentre outros,
devido a sua capacidade de produzir imagens de uma amostra em alta resolucao.

Esta técnica tem como principio, o uso de um feixe de elétrons de pequeno
diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e
transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente (MACHADO; GOMES; DEDAVID, 2007).
Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal da imagem resulta da
interacdo entre o feixe incidente e a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo
detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observagcédo. A
maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)
aguecido, operando numa faixa de tensGes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é
acelerado pela alta tenséo criada entre o filamento e o @nodo e em seguida, focalizado
sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor que
4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser
coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de video.

As medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura foram realizadas utilizando o
equipamento JEOL JSM-7100F, com feixe de elétrons de 30 kV. Com esta técnica foi

possivel verificar a morfologia do material.

3.5.7 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo permite caracterizar de forma
simultanea e particular, a morfologia, cristalografia e composicao quimica dos materiais.
Nela, podem ser revelados os defeitos e fases internas das amostras como as
discordancias e defeitos de empilhamento (WILLIAMS & CARTER, 1996;
REIMER,1997).
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Nesta técnica, a imagem observada € a projecdo de uma determinada espessura
do material, o que difere da imagem observada numa superficie. O contraste nas
imagens formadas em MET tem origens diversificadas, dentre elas, a diferenca de
espessura, de densidade ou de coeficiente de absorcao de elétrons, difracdo e campos
elasticos de tenséo.

Para solidos amorfos e cristalinos, a técnica tem como principio, 0os seguintes:
em solidos amorfos, durante a passagem de elétrons através de uma lamina fina de
amostra, ocorre espalhamento dos elétrons em todas as direcbes causado pela
interacdo do elétron incidente com o nucleo dos atomos da amostra, entretanto, em
sélidos cristalinos, quando um feixe de elétrons passa por uma lamina de amostra,
somente o0s planos quase paralelos ao feixe incidente contribuem para a figura de
difracdo. Neste caso, enquanto que para solidos amorfos é razoavel supor uma
distribuicdo uniforme de elétrons espalhados, para sélidos cristalinos a transparéncia a
elétrons depende das condi¢des de difracdo que diferem bastante conforme a direcéo.

As medidas de MET foram realizadas com um detector instalado junto ao MEV.

3.5.8 Espectroscopia de Refletancia Difusa

Quando a luz incide ndo pode penetrar em amostras opacas (solidos), ela é
refletida sobre a superficie das amostras. Quando ela é refletida de forma simétrica em
relacdo a linha normal, chama-se reflexao especular. Ela pode ser também dispersa em
diferentes direcbes, chamando-se reflexdo difusa (Figura 12). A reflexdo especular é
referente a luz que ndo penetrou significativamente na amostra, razdo pela qual ndo
revela informacdo espectroscopica relevante (MACHADO, 2006). Quando as
dimensdes das particulas de um material sGo comparaveis ao comprimento de onda
usada na sua andlise nas regides de UV, Vis, NIR, tem dificultado a distincdo dos
fenbmenos ligados ao espalhamento da luz (reflexd@o, refracéo e difracdo). Os materiais
sélidos tanto simples ou dopados, que possuem altas areas superficiais em certos
casos apresentam perturbacdes nos espectros de absorcao devido ao espalhamento de
luz. Na espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), compara-se a intensidade da luz
espalhada pela infinitamente fina camada da amostra com a luz espalhada por uma

camada infinita de uma refletancia ndo absorvida (branca). O espectro de refletancia
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difusa é resultando da razdo entre a luz espalhada pela amostra e a da referéncia, e

normalmente € registrada em funcado do comprimento de onda.

Figura 12: Esquema representativo da reflexdo especular e difusa.
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Fonte: Fonte: MACHADO, 2006

Para a obtencdo dos espectros eletronicos por refletancia difusa UV-Vis das
matrizes sdlidas utilizou-se uma lampada pulsada de xen6nio da Ocean Optics PX2,
fibras Opticas, um detector Ocean Optics USB-4000 e um programa de dados da Ocean
Optics Espectra Suite.

Foi empregado o Oxido de magnésio como referéncia de reflexdo total. O
preparo das amostras envolveu a compactacdo manual dos fotocatalisadores no porta-
amostra do equipamento e a varredura foi feita em comprimentos de onda entre 250 e
800 nm. A medida de reflectancia difusa das amostras forneceu o valor da energia de
band gap que foi determinado através do método de Kubelka-Munk (SCHEFFER, 2011)
(Equacéo 8).

by 1200 ®

3.6 Testes da eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores

Os testes da eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores foi procedida para verificar
0 quanto eles séo eficientes perante a degradacao de efluente mediante a fotoexcitacéo
das particulas suspensas na solucdo. No entanto, usou-se o Metilviologénio (MV?*)

como substrato por apresentar alta capacidade de receber elétrons.
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Os experimentos foram realizados em um reator de vidro fotoquimico anular de
capacidade 1 L e uma camisa de quartzo para acomodar a fonte de radiagéo isolando-a
da solucédo, colocados numa caixa isolada da luz do ambiente de modo a eliminar a
interferéncia de radiacao (Figura 13 a). Para manter a temperatura do sistema reacional
adequada no sentido de evitar que nao se elevasse bastante devido ao aquecimento da
fonte de radiagéo, acoplou-se um banho termostatizado e programado a 30 °C. A fonte
de radiacdo foi uma lampada de vapor de mercurio de alta pressdo 125 W/ 220 V
(OSRAN®) sem o bulbo protetor (Figura 13 b), utilizada Cavalcante et al., 2012. Para
manter a solucdo homogeneizada durante o experimento, usou-se agitador magnético e
as amostras foram coletadas por intermédio de uma seringa acoplada a uma

mangueira.

Figura 13: a) Montagem do reator; b) lampada de vapor de mercurio com bulbo e sem
bulbo.

Fonte: Autoria prépria.

Para realizacdo do experimento, utilizou-se 500 mL de solu¢cdo de Metilviologénio
na concentracdo de 0,2 mM colocados no reator e este sobre o agitador com agitacao
constante. Antes do experimento com os catalisadores, avaliou-se a eficiéncia da
fotdlise direta na degradacédo do Metilviologénio.

Foram coletadas amostras (com volume unitario de 4 mL) antes (TO) e depois de

ligar a fonte de radiagao durante 100 min, mediante intervalos mostrados na Tabela 7.
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A concentracdo do catalisador foi de 0,5 g L™ e os experimentos realizaram-se em pH
natural (em torno de 6 + 0,2). Nos testes fotocataliticos, as amostras apds a coleta
foram filtradas com filtro de porosidade 0,22 um (Syringle Filters, da Alcrom®) para

remover o catalisador e foram armazenadas em tubos Falcon protegidos da luz.

Tabela 7: Sequéncia de amostragem durante a fotocatalise

Coleta da Processo Tempo (min)
amostragem Fotolise | Fotocatélise

To v 4 0
T1 v 4 5
T, v v 10
T3 v 4 15
T, v 4 20
Ts v v 40
Te v 4 60
T, v 4 80
Ts v v 100

Fonte: Autoria propria.

3.6.3 Monitoramento dos experimentos de fotodegradacéo

Para acompanhar a degradacao e mineralizacdo do efluente durante os testes de
fotodegradacdao, utilizou-se a técnica de absorcao UV-Vis e andlise de carbono organico
total, respectivamente e os experimentos foram realizados no instituto de Quimica da

UFMS nos laboratérios de pesquisa 5 e 6.

UV - Vis

As andlises UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro Hitachi®, modelo
U-3000, no modo de varredura na regido de 200 a 800 nm (Ultravioleta — Visivel) em
amostras previamente diluidas (6 vezes) e contidas em cubetas de quartzo de caminho

optico 1 cm.
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Andlise de carbono organico dissolvido
As andlises de carbono organico dissolvido foram realizadas em um aparelho da

SHIMAZU®, modelo TOC-V CPN, programado com injecdes de 100 pL de solugdo e 15

diluicdes automaticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das técnicas usadas na
caracterizacdo dos catalizadores, e na sequéncia serdo apresentados e discutidos os
resultados dos testes de fotodegradagéo.

4.1 Sintese de isopropoxido de nidbio

4.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A anélise por RMN -'H foi usada para confirmar a formacg&o do isopropéxido de
nidbio mediante a reacao entre Nb,Os e isopropanol, e 0s espectros sao apresentados
nas Figura 14a e Figura 14b.

Figura 14: Espectros de RMN -1H: a) Isopropanol e b) Isopropoxido de Nidbio.

b) ™

a)

T ¥ ¥ ¥ ¥ T T ¥ T T T T T
' 1 i 1 -9 [rpmi

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 14a referente ao isopropanol, podem-se notar trés regides
caracteristica, em torno de 0,9 ppm correspondente ao carbono dupleto, 3,7
correspondente ao sexteto e 4,2 correspondente ao grupo hidroxila. A formacdo do
isopropéxido de niobio pode ser comprovada mediante o desaparecimento da banda

referente ao grupo hidroxila em 4,2 ppm (Figura 14b), devido a substituicdo do
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hidrogénio pelo atomo do niébio (Equacdo 4), a presenca do nidébio na molécula,
tratando-se de um atomo paramagnético faz com que altere a relaxacdo dos atomos de
hidrogénio vizinhos e como consequéncia, pode-se notar a mudanca de perfil dos
espectros nas regides de 3,7 e 4,2 ppm, respectivamente.

4.2 Sintese do 6xido de ni6bio mesoporoso

4.2.1 Anélise térmica

Para acompanhar o comportamento térmico do catalizador sintetizado, mediante
a remocgdo da 4gua adsorvida e a matéria organica proveniente do alcool e surfactante
usados durante a sintese, foi realizada a TGA e DTG das amostras resultantes de todas
as rotas sintéticas. Esta técnica foi usada também na decisdo das temperaturas de
calcinacao definidas nas rotas sintéticas dos catalisadores.

Devido a semelhanca dos graficos obtidos, selecionou-se uma amostra,
envelhecida a 45 °C para questbes de discussdo. A evolucdo térmica da amostra
referenciada esta mostrada na Figura 15.

Figura 15: Curvas TGA/DTG de amostra sintetizada com envelhecimento de 45 °C e
agitacdo minima.
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Fonte: Autoria propria.
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Na curva de TGA, é possivel visualizar regides de atividades térmicas que
correspondem as perdas de massa do Nb,Os. Notam-se duas etapas principais, a
primeira na regido de 50 a 300 °C que corresponde a saida da agua adsorvida na
superficie assim como alcool isopropilico proveniente do isopropoxido, usado durante a
sintese, pois residuos organicos em muitos casos fazem-se presentes nas amostras
sintetizadas por rotas sol-gel (LAMBERT & GONZALEZ, 1999). A segunda, de 300 a
560 °C, relacionada com a decomposicdo do surfactante e arranjo estrutural da
amostra.

No grafico da DTG, sdo evidenciados os momentos de maior perda de massa,
com isso, segundo mostra o grafico, pode ver na regido entre 50 a 100 °C devido a
saida da agua adsorvida na superficie e na regido de transicéo de fase (entre 540 a 580
°C ). Durante a andlise, perdeu-se cerca de 20% da massa inicial e o residuo obtido é
praticamente constituido por Nb,Os.

4.2.2 Analise por difracdo de raios-X

Utilizou-se esta técnica para determinar as estruturas presentes nos o6xido
sintetizados pelas diversificadas rotas sintéticas. A Figura 16 apresenta 0s
difratogramas de raio-X.

Comparando os catalisadores Branco e os sintetizados por via sol-gel, € notavel,
uma interferéncia nos parametros reacionais alterados. Nisso, pode-se adiantar que 0s
catalisadores sintetizados via sol-gel apresentaram relativamente menor cristalinidade,
e isto, pode ser devido a rota controlada de sintese principalmente na
hidrolise/condensacéo e a presenca do surfactante, que tornaram estes materiais com
arranjo atémico dentro da molécula, relativamente organizado.

De um modo geral, quando comparados os difratogramas das amostras
calcinadas a 450 e 650 °C, pode se dizer que estes apresentaram baixa cristalinidade,
verificando-se aqui uma alta influéncia na temperatura de calcinacdo. Os difratogramas
das amostras calcinadas a 450 °C apresentaram uma mistura entre as fases amorfa e
hexagonal, com predominancia da fase amorfa confirmando deste modo, a existéncia

de particulas mesoporosas.
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Figura 16: Difratogramas dos fotocatalisadores: a) B450; b) T8035mi450; ¢) T8035M450; d)
T8045mi450; e) T8045M450; f) B650; g) T8035mi650; h) TBO35M650; i) T8045mi650; j)

T8045M650.
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Fonte: Autoria prépria.

Estes resultados aproximam as amostras na fase TT nos parametros de
Schaffer; Gruehn & Schulte, (1966). Maurer & Ko (1992) que obtiveram fase amorfa a
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temperaturas de calcinacdo préoximas de 450 °C e tempo de duragdo de 2 h, contudo,

esta variagcao do tempo, pode ter influenciado bastante na estrutura do material, visto

que neste trabalho, as amostras foram calcinadas a 450 °C. Com 0 aumento na

temperatura de calcinacdo (650 °C), notou-se a presenca de fase ortorrdmbica
(SCHAFFER; GRUEHN & SCHULTE, 1966) estando de acordo com os resultados

obtidos por Ko & Weissman (1990).

4.2.3 Isotermas de Adsorcédo de Nitrogénio e medida da area superficial especifica

Esta técnica foi usada para determinar a porosidade e area superficial, através

do experimento de adsorcdo e dessor¢cdo usando método de BET como ferramenta de

andlise e os resultados estdo apresentados na Tabela 8, a seguir.

Tabela 8: Parametros estruturais dos catalisadores analisados por isotermas de

adsorcao de N,.

Fotocatalisador

Parametro

Branco_450 Area de poros Diametro médio de poros Volume de poros
(m*g) (nm) (cm°/g)
Branco_650 7,24 0,04
Branco_450 12,39 0,05
T8035mi450 49,00 0,08
T8035M650 11,00 0,06
T8035M450 74,00 6,60 0,10
T8035mi650 10,00 0.07
T8045mi450 49,00 4,10 0,07
T8045mi650 10,00 0,07
T8045M450 40,00 0,07
T8045M650 10,00 0,08

---- Abaixo do limite de deteccdo do equipamento; nm - nanémetro.

Fonte: Autoria propria.

Pode verificar-se que a area de poros varia de 7,24 a 74,00 m?g™’ sendo maior

nas amostras calcinadas em 450 °C e semelhantes aos resultados obtidos por Maurer &
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Ko (1991). O aumento da temperatura de calcinacdo fez com que a area de poros
reduzisse, concordando com os resultados obtidos por Paulis et al., (1999) & Lee et al.,
(2001).

Apesar de ter-se alterado a velocidade de agitacdo e a temperatura de
envelhecimento, pode-se adiantar que de um modo geral, a temperatura de calcinacéo
teve maior influéncia na estrutura dos catalisadores.

A formacdo de estrutura mesoporosa pode-se confirmar nas amostras
T8035M450 e T8045mi450 que tiveram um diametro de poro igual a 6,60 e 4,10 nm,
respectivamente, podendo ser visualizar no gréfico de medida da porosidade (Figura
17) que mostra isotermas de adsorcédo-dessor¢cédo de Nitrogénio a 77 K da amostra
T8035M450, a histerese e o formato das curvas revelam caracteristicas de materiais
mesoporoso (Figura 18). Fato ndo aconteceu com as amostras obtidas pelas demais
rotas sintéticas, pois tornaram os poros muito fechados fazendo com que ndo houvesse
adsorcao de N». A Figura 19 mostra isotermas de adsor¢ao-dessorcao de Nitrogénio 77
K da amostra T8035M650. Como se pode ver, observa-se a auséncia de histerese
devido ao fechamento de poros, pois sabe-se que a estrutura mesoporosa original de

oxidos metéalico amorfos mesoporosos colapsa durante a cristalizacao por calcinacao.

Figura 17: Isoterma de adsorcdo-dessorcdo da amostra T8035M450.
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Figura 18: Distribui¢do do tamanho de poros da amostra T8035M450.
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Figura 19: Isoterma de adsorcdo-dessorcdo da amostra T8035M650.
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4.2.4 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier

Todas as amostras foram submetidas a analise por FTIR para certificacdo de
remocdo do surfactante e devido a semelhanca dos espectros, selecionou-se um
(Figura 20) para questdes de discussao.

Figura 20: Espectros de FTIR de 6xido de nidbio calcinado e sem tratamento térmico.
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Fonte: Autoria propria.

Os dados de FTIR comprovam a formacdo do 6xido de niGbio através da
presenca de uma banda forte e larga em torno de 620 cm™ atribuida ao estiramento
simétrico da ligagdo Nb-O-Nb (BRANDAO et al., 2009; PEREIRA & LACHTER, 2004) e
as bandas em torno de 810 e 867 cm™ correspondentes ao estiramento assimétrico [-O-
Nb-O-], (LOYD; JERZY; ISRAEL, 2002).

A remocao do surfactante pode ser confirmada comparando-se os espectros de
oxido nidbio calcinado e sem tratamento térmico, pela auséncia das bandas em 3376
cm™ referente ao estiramento OH resultante da associacdo polimérica, 3660 e 1620 cm’
! referentes a estiramento e deformacdo angular, respectivamente, das moléculas de
agua adsorvidas no material (CHALMERS & GRIFFITHS, 2002), 1296 cm™ proveniente
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do grupo éster (=C=0) do surfactante e 2918 cm™ (vc.4), € 1450 cm™ (5c fora do plano)
provenientes do surfactante (CHALMERS & GRIFFITHS, 2002).

4.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Com esta técnica foi possivel analisar quantitativamente o teor dos elementos na
amostra. As amostras apresentaram espectros semelhantes, pois se trata apenas de

amostras constituidas por niébio e oxigénio. A Figura 21 apresenta o espectro de EDS.

Figura 21: Espectro de EDS mostrando a quantificagéo elementar da amostra.
Full scale counts: 15799 T804501-h
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Fonte: Autoria propria.

Conforme esperado, observa-se a presenca de nidbio e oxigénio. No espectro,
pode notar-se também a presenca de ouro proveniente do revestimento feito antes das

anéalises.

4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Com esta técnica, foi possivel avaliar o efeito dos parametros variados nas
diversas rotas sintéticas na morfologia das particulas. A Figura 22 apresenta as

micrografias dos fotocatalisadores B450 e B650.
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Figura 22: Imagens de MEV das amostras: a) B450, b) B650.

b -

Fonte: Autoria propria.

A presenca do surfactante e a alteracdo dos parametros preestabelecidos na
sintese podem ser visualizadas na Figura 23 e Figura 24.
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Figura 23: Imagens de MEV das amostras a) T8035mi450, b) T8035M450; c) T8045mi450; d)
T8045M450

Fonte: Autoria propria.
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Figura 24: Imagens de MEV das amostras a) T8035mi650, b) T8035M650; c) T8045mi650;
d)T8045M650.

Fonte: Autoria propria.

Pode verificar-se influéncia do aumento da velocidade de agitacdo e a
temperatura de envelhecimento no tamanho e formato das particulas fazendo com que
os catalisadores que a sintese decorreu a 35 °C apresentasse particulas relativamente
aglomeradas. Tendo em consideracao que as sinteses foram praticamente idénticas em
todas as amostras (nos grupo das calcinadas a 450 e 650°C, separadamente),
intuitivamente, espera-se que as diferencas morfolégicas sejam devido a velocidade de
agitacdo e temperatura de envelhecimento. Por consequéncia, pode concluir-se que
com o aumento da velocidade de agitacdo, as particulas vdo se tornando dispersas,
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apesar de ndo se verificar uma uniformidade na organizacdo das mesmas, que € tipico
do surfactante usado como template, isto €, as micelas por ele formadas ndo assumem

uma uniformidade na organizacao.

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A Figura 25, apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo das
amostras T8035M e T8045M ambas calcinadas a 450° C.

Figura 25: Imagens de microscopia de transmissao eletronica das amostras: a) T8035M e b)
T8045M.

Fonte: Autoria propria.

As micrografias apresentadas complementam a informacdo apresentada pela
MEV e mostram a presenca de um tamanho médio na faixa de 100 nm nas particulas. E
possivel também confirmar a auséncia de uma rede ordenada, devido a influéncia do

template usado como direcionador.
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4.2.8 Espectroscopia de Refletancia Difusa

Com a realizacédo da Espectroscopia de Reflectancia Difusa, obtiveram-se dados
referentes a absorbancia e reflectancia dos o6xidos sintetizados nas diferentes
condicBes. A Figura 26 apresenta os espectros de absorbancia plotados em funcéo de

comprimento de onda em nandmetros na regido entre 280 a 560 nm.

Figura 26: Espectros de Absorbancia.
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Fonte: Autoria propria.

Com estes dados, foi possivel estimar os valores de energia (band gap) dos
materiais. Para tal, os graficos de absorbancia foram plotados em funcéo de energia em
(eV) e os respectivos valores de Eg foram obtidos pela regressao linear do declive de
absorcdo mediante uma extrapolacdo da reta tangente a curva de absor¢cdo de cada

catalisador, segundo mostra Figura 27.

Pode-se verificar que os valores de band gap estimados, situam-se entre 3,0 e
3,1 eV em geral, tendo os catalisadores sintetizados na rota que envolveu o

envelhecimento a 45 °C apresentado menor valor. Com estes valores, pode-se adiantar
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gue a fotoatividade destes catalisadores situa-se entre 400 e 415 nm, correspondente a

regido do visivel no espectro eletromagnético.

Figura 27: Determinag&o dos valores de Band gap.
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Fonte: Autoria propria.

4.3 Teste de Fotodegradacéao

As alteragbes na estrutura dos catalisadores sintetizados com base na alteragao
dos seguintes parametros: presenca de surfactante, temperatura de envelhecimento,
velocidade de agitacdo e temperatura de calcinagéo, foram avaliadas através dos testes

de eficiéncia cataliticas perante a degradacao do Metilviologénio.
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Monitoramento da fotodegradacédo por espectroscopia de absorcédo UV-Vis

A técnica de UV-Vis foi aplicada para avaliar a eficiéncia de degradacdo dos
catalisadores. Para tal, efetuou-se previamente medidas com varredura de 200 a 800
nm para verificar a absor¢cado do herbicida. Com isso, identificou-se a regido de 250 nm
como sendo a regido maxima de absorcdo, provavelmente devido aos grupos
cromoforos da molécula do herbicida. As analises espectroscopicas demostraram que a
degradacéo causa um decréscimo significativo na banda de absorcdo do herbicida em
funcdo do tempo de degradacéo (Figura 28). Nao se observou nenhuma outra banda de
absorcdo presente no espectro depois do experimento de fotodegradacédo, indicando
gue nao houve formagéo de compostos que absorvem nesta regido; acreditando-se na
hipétese de formacdo de compostos que absorvem na mesma regido do
Metilviologénio, porém sendo necessario a realizacdo de técnicas de separacdo para a

verificagao.

Figura 28: Espectro de absorcdo UV-Vis da fotodegradacdo do Metilviologénio (0,2 mM)
utilizando Nb>,Os T8035M450.
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Com base nos espectros de absorcdes resultantes de cada degradagéo,
geraram-se gréaficos normalizados para puder comparar a eficiéncia dos catalisadores
utilizados. Na Figura 29, sdo apresentados os graficos de fotodegradacdo dos
catalisadores sintetizados nas diferentes rotas.

Atraveés dos graficos pode notar-se uma maior taxa de degradacdo do herbicida
Metilviologénio na presenca dos Oxidos calcinados a 450 °C com mais énfase ao
T8035M450, que também apresentou maior area superficial. A estrutura ortorrémbica
dos oOxidos calcinados a 650 °C acredita-se ter influenciado bastante na eficiéncia
destes catalisadores, pois, a cristalinidade do material baixa consideravelmente a taxa
de adsorgcdo do substrato na superficie do catalisador e consequente diminuicdo na
taxa fotocatalitica.

Com estas respostas cataliticas frente a degradacdo do herbicida
Metilviologénio, pode-se adiantar que a escolha de uma rota sintética adequada pra
obtencado dos catalisadores, potencializa o processo de fotocatalise heterogénea.

Figura 29: Curvas dos experimentos de fotodegradacéo do
Metilviologénio.
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Monitoramento da fotodegradacédo por analise de carbono orgéanico dissolvido
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A determinacdo do carbono orgéanico total foi realizada para verificar a taxa de
mineralizagdo do substrato utilizado nos testes de fotoatividade dos catalisadores

sintetizados. A Figura 30, apresenta as curvas de carbono organico dissolvido (COD).

Figura 30: Curvas das taxas de mineralizacdo dos testes fotocataliticos.
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Pode se verificar que o0s processos fotocataliticos realizados com os
catalisadores calcinados a 450 °C apresentaram melhor taxa de degradacao,
concordando com os resultados obtidos por Paulis et al., 1999, que mostram uma forte
relacdo entre a temperatura de calcinagéo e a atividade catalitica do éxido de nidbio. As
amostras calcinadas a 650° C, acreditando-se que tenham cristalizado e
consequentemente reducdo da area superficial dificultando a adsor¢cao do substrato na
superficie do catalisador. Neste caso, o 6xido de nidébio com area superficial de 74,00
m?g? sintetizado na rota que envolveu agitagdo maxima e envelhecimento a 35° C e
consequente calcinacdo a 450° C apresentou bom resultado de degradacdo e
mineralizacdo em relacdo aos catalisadores com areas superficiais inferiores.

A calcinacdo do oxido de nidbio a 450 °C torna a sua superficie com centros de
acidos de Bronsted e o aumento da temperatura de calcinacdo torna estes centros
ativos em acidos de Lewis. Como os acidos de Lewis séo deficientes de elétrons

(SHRIVER, 2010) e o Metilviologénio em solu¢céo aguosa esta positivamente carregado,
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isto pode ter interferido também na interacdo do substrato com a superficie do
fotocatalisador, baixando assim a eficiéncia catalitica.
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5 CONCLUSOES

Com a técnica de infravermelho foi possivel observar as principais ligacdes do
Nb,Os mesoporoso e a remogao de surfactante pela calcinagcdo do material.

A temperatura de calcinacdo de 450 °C mostrou-se eficaz para sintese, uma vez
que para além de permitir a eliminacdo por completo da matéria organica, o material
manteve estrutura desejada.

A técnica do BET confirmou a formacdo do material mesoporoso na temperatura
de calcinacéo abaixo dos 500° C.

No que diz respeito a sintese do fotocatalisador de 6xido de nidbio pelo método
sol-gel usando surfactante Tween 80, verificou-se que a temperatura de calcinagéo foi o
parametro que teve uma influéncia acentuada no comportamento das amostras.

O aumento na temperatura de calcinacdo, fez com que as amostras se
tornassem cristalinas e baixasse a taxa de adsorcdo da substancia a degradar,
consequentemente baixou a taxa de degradacéao.

Neste grupo de amostras, obteve-se um desempenho maximo de degradacdo do
herbicida em torno de 90% e mineralizagéo 20%.
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