RESSALVA

Atendendo solicitacao do autor,

0 texto completo desta tese sera

disponibilizado somente a partir
de 29/06/2024



\/
O UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nesp "' 40LI0 DE MESQUITA FILHO”

Campus de S&o José do Rio Preto

Fabiano Rafael Praxedes

Heteroestruturas de Niobato de Sodio e Potassio dopadas com Tungsténio e

Nitrogénio para a Remediacdo de Contaminantes Organicos

Sao José do Rio Preto
2023



Fabiano Rafael Praxedes

Heteroestruturas de Niobato de Sodio e Potassio dopadas com Tungsténio e

Nitrogénio para a Remediacdo de Contaminantes Organicos

Tese apresentada como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em Quimica, junto ao
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, do Instituto
de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, Campus de Sio José¢ do Rio Preto.

Financiadora: CAPES

Orientador: Prof2. Dr2. Silvania Lanfredi

Sao José do Rio Preto
2023



Praxedes, Fabiano Rafael
P919h Heteroestruturas de Niobato de Sédio e Potassio dopadas com
Tungsténio e Nitrogénio para a Remediacdo de Contaminantes
Organicos / Fabiano Rafael Praxedes. -- Sdo José do Rio Preto, 2023
192 p.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Instituto de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio
Preto

Orientadora: Silvania Lanfredi

1. Niobatos alcalinos. 2. Heteroestruturas. 3. Spray piro6lise. 4.
Fotocatalise. 5. Energia. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de
Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio Preto. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Fabiano Rafael Praxedes

Heteroestruturas de Niobato de Sédio e Potassio dopadas com Tungsténio e

Nitrogénio para a Remediacdo de Contaminantes Organicos

Tese apresentada como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em Quimica, junto ao
Programa de P6s-Graduacdo em Quimica, do Instituto
de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, Campus de Sao José do Rio Preto.

Financiadora: CAPES

Comissao Examinadora

Profé. Dr2, Silvania Lanfredi
UNESP — Campus Presidente Prudente
Orientadora

Prof. Dr. Marcos Fernando de Souza Teixeira
UNESP — Campus de Presidente Prudente

Profé. Dré, Claudia Longo
UNICAMP — Universidade Estadual de Campinas

Prof. Dr. Daniel Aradjo de Macedo
UFPB — Universidade Federal da Paraiba

Prof. Dr. Luiz Henrique Dall’ Antonia
UEL — Universidade Estadual de Londrina

Presidente Prudente
29 de junho de 2023



F.R. Praxedes

Dedicatoria

A minha mée,

Aparecida N.S. Praxedes,
por seu amor maternal,
apoio incondicional

e carinho.



F.R. Praxedes Agradecimentos

AGRADECIMENTOS

Orientacao e colaboragéo

Agradeco a Profa. Dra. Silvania Lanfredi pela orientacdo ao longo deste doutorado. Expressar
em poucas linhas meus agradecimentos a sua pessoa € insuficiente frente aos ensinamentos e 0 apoio
incondicional e motivador a mim concedidos nesses quatro anos, sem 0s quais nao seria possivel
executar esse trabalho com rigor. Sou profundamente grato ndo somente pela colaboracéo exitosa e pelo
seu espirito vivaz e inspirador, mas também por seu exemplo de pessoa humana, ética e profissional.

I am deeply grateful to Prof. Dr. Juan Matos for his great personality and example of a scientist.
I am delighted to have had your collaboration over the last few years, where I could learn so much from
you and, at the same time, be inspired by your passion for science, especially for photocatalysis. Also,
you are an example to me of human kindness, ethic, and professionalism. Thank you.

Agradeco ao Prof. Dr. Marcos F.S. Teixeira por sua colaboragdo neste trabalho. Seu espirito
intrinsicamente cientifico, criativo e ético é inspirador. Sou profundamente grato por sua amizade e por
seu exemplo de pessoa humana e profissional.

Agradeco também ao Dr. André O. Oliveira por sua amizade e expresso a mais viva felicidade
por sua colaboracdo acerca do desafio de estudar os materiais, aqui reportados, por eletroquimica. Além
disso, expresso minhas consideracdes por seu exemplo de pessoa amiga, ética e profissional, com que
tive o prazer de conviver no periodo de representacdo discente. Além disso, agradeco ao Miquéias L.
Portugal, o qual herdou os estudos eletroquimicos, ao qual expresso meus mais vivos sentimentos de
alegrias a sua jornada cientifica, pelo seu espirito solicito e por sua amizade.

Agradeco ao Prof. Dr. Marcos A.L. Nobre, por sua colaboragéo e aprendizado ao longo dos
Gltimos anos, e expresso minhas profundas consideraces por seu rigor cientifico, profissionalismo e

ética.

Auxilio Técnico

Agradeco aos Técnicos da Central de Laboratérios da FCT-Unesp, Gabriel M.M. Shinohara,
Sidney S. Leirido e Marcelo J.M. Bartholomei, pela amizade, dedicacdo e auxilio ao longo deste
doutorado.

Agradeco ao Elton Yamada, assisténcia técnica da FCT-Unesp, por toda assisténcia ao longo
desses anos. Seu altruismo, espontaneidade, solicitude, otimismo e serenidade mostram sua grandeza de
espirito. Expresso, assim, minha mais profunda gratid&o e oro por sua felicidade.

Agradego a Angélica Sanches Peres, secretaria do Departamento de Quimica e Bioquimica da
FCT-Unesp, pela amizade e carinho ao longo desses anos. Além disso, expresso 0s mais Vivos

sentimentos de gratiddo e alegria por todo seu apoio e assisténcia.



F.R. Praxedes Agradecimentos

Financiamento e Auxilio Técnico Cientifico

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001, a qual agradeco.

Esta pesquisa utilizou instala¢cdes do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), do
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), uma Organizacao Social supervisionada
pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagdes (MCTI). A equipe da instalagdo microscopia
eletrbnica é reconhecida pela assisténcia durante os experimentos da proposta 20210387. Agradego ao
Dr. Carlos Alberto Ospina Ramirez, LNNano, pela assisténcia durante a execu¢do da proposta e pela
oportunidade de participar do concurso de imagens cientificas da Sociedade Brasileira de Microscopia
e Microandlise, alcancando o terceiro lugar com o Nanosol.

Agradeco ao Prof. Dr. Mateus B. Cardoso, Divisdo de Matéria Mole e Bioldgica do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron, por conceder algumas analises de fisissorcdo de N, para as amostras
dopadas com nitrogénio.

Agradeco ao Prof. Dr. Valdemiro P.C. Junior, Laboratério de Catalise Organometéalica e
Materiais da FCT-Unesp, por conceder as analises de Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel

e as analises por Espectroscopia na Regido do Infravermelho.

Agradecimentos pessoais

Agradeco a Deus pelas constantes gracas e, em especial, pela graca de concluir mais este
trabalho. Pois, Dele e por Ele e para Ele séo todas as coisas.

Agradeco a minha mée Cida, pelo seu exemplo de mae, ser sublime transcrito em amor, carinho,
amparo, e coracdo aberto e acolhedor. O seu exemplo e o seu apoio foram primordiais e seu amor me
formou e me tornou o que sou. Obrigado mae, por ser para mim exemplo de espirito determinado, vivaz
e profundamente humano.

Expresso minha gratiddo em memoria de meu pai, Ari Praxedes, por seu exemplo de pai,
honradez e amorosidade. Além disso, expresso imensa alegria por ser um filho afortunado por ter
convivido e aprendido os principios e valores da vida com sua pessoa de coracao valoroso.

Aos meus irméos, Adriano A. Praxedes e Juliano Praxedes, expresso minha gratiddo por todo
carinho e apoio e profunda felicidade por té-los em minha vida.

A todos 0s meus amigos expresso minha imensa gratiddo, pois de cada um tive a alegria da
amizade e o apoio incondicional, forga motriz que me impulsionou e impulsiona sempre a seguir em

frente.



F.R. Praxedes Resumo

Resumo

Particulas esféricas nanoestruturadas baseadas em niobato de sodio e potassio foram
sintetizadas pelo método de spray pirélise ultrassonico e aplicadas em reacGes fotocataliticas
de degradacdo de corante (modelo de poluente ambiental) e na oxidacdo da molécula de agua
(geracdo de energia verde). O trabalho compreende o estudo em quatro etapas: (i) sintese do
niobato de sadio e potassio (KNN), KosNaosNbOgz, e sintese do niobato de sodio e potassio
dopado com tungsténio (KNW), KosNaos5(\WxNb1x)Os, onde x = 1-3 % em mol; (ii) sintese da
heteroesttrutura autogerada in situ do sistema KNW/g-CsNy; (iii) Estudo fotocataliticos dos pos
obtidos nas etapas (i-ii) sobre a degradacédo do corante Basic Blue 41, como modelo de poluente
ambiental; (iv) Estudo fotoeletrocatalitico dos pds obtidos nas etapas (i-ii) para geracao de
energia verde por meio da reacdo de evolucao de oxigénio pela oxidacdo da molécula de agua.
Os sistemas destacados nas etapas (i) e (ii) foram sintetizados pelo método de sintese por spray
pirélise, sendo obtidos pelo rapido tratamento térmico (600 — 700°C) de um aerossol produzido
por pulverizacdo ultrassonica da solucdo precursora (50 mmol L), Este método permitiu a
obtencédo de po6s nanoestruturados, homogéneos em composi¢cdo e em tamanho de particulas,
além da geracgdo in situ de heteroestruturas KNW/g-CsNs. Os p6s foram caracterizados por
difragdo de raios X (DRX), com o refinamento dos parametros estruturais pelo Método de
Rietveld. Outras caracterizacdes foram realizadas por meio da espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel (DR|UV-Vis), e por microscopias eletrénicas de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET). Além disso, a analise textural das particulas foi caracterizada por
fisissor¢do de N2 pelo método de BET. As heteroestruturas autogeradas KNW/g-CzN4 foram
caracterizadas por analise elementar CHN e por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Por fim, estudos sisteméticos envolvendo processos fotocataliticos, para
degradacgdo do corante Basic Blue 41, e fotoeletrocataliticos, para evolugdo de oxigénio pela
oxidacdo da molécula de agua, foram conduzidos sob luz ultravioleta e visivel e 0 mecanismo

de reacdo foi estabelecido.

Palavras-chave: Niobatos alcalinos. Heteroestruturas. Spray pirolise. Fotocatalise. Energia.
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Abstract

Nanostructured spherical particles based on sodium-potassium niobate were synthesized by
ultrasonic spray pyrolysis method and applied in photocatalytic dye degradation reaction
(environmental pollutant model) and water molecule oxidation (green energy generation). The
work comprises a study in five steps: (i) synthesis of sodium-potassium niobate (KNN),
Ko.sNaosNbOsz, and synthesis of tugsten-doped sodium-potassium niobate (KNW), KosNag.s(
WxNb1.x)Os, where x = 1-3 mol %; (ii) synthesis of the in situ self-assembled heterostructure
of the KNW/g-C3N4 system; (iii) Photocatalytic study of the powders obtained in steps (i-ii) on
the degradation of the Basic Blue 41 dye, as an environmental pollutant model; (iv)
Photoelectrocatalytic study of the powders obtained in steps (i-ii) for the generation of green
energy through the oxygen evolution reaction by the oxidation of the water molecule. The
systems highlighted in steps (i) and (ii) were synthesized by the spray pyrolysis synthesis
method, being obtained by the rapid thermal treatment (600 — 700°C) of an aerosol produced
by ultrasonic spraying of the precursor solution (50 mmol L-1). This method allowed obtaining
nanostructured powders, homogeneous in composition and particle size, in addition to the in-
situ generation of KNW/g-C3sN4 heterostructures. Powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD) with the refinement of the structural parameters by the Rietveld Method.
Other characterizations were performed by spectroscopy in the infrared region (FTIR) and
absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible region (DR|UV-Vis), and by scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). Furthermore, the
textural analysis of the particles was characterized by N2 physisorption using the BET method.
The self-assembled KNW/g-C3sN4 heterostructures were characterized by CHN elemental
analysis and by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Finally, systematic studies involving
photocatalytic processes, for the degradation of the Basic Blue 41 dye, and photoelectrocatalytic
processes, for the evolution of oxygen by the oxidation of the water molecule, were conducted

under ultraviolet and visible light and the reaction mechanism was established.

Keywords: Alkaline niobates. Heterostructures. Pyrolysis spray. Photocatalysis. Energy.
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LISTA DE ILUSTRACOES

Representacdo da estrutura perovskita: (2) representacdo da coordenacdo octaedral do
sitio B e (b) representacéo da coordenacdo cubo-octaedral do sitio A.

Diagrama de fases do niobato de sédio e potassio (KNbOs;—NaNbOs).

Representacdo das simetrias ortorrdmbicas com grupo espacial (a) Pbcm —
centrossimétrico e (b) P21ma — polar.

Transformagdo fisico-quimica das goticulas durante o processo de pirélise. Fonte.
Elaborado pelo prdprio autor.

Esquema da reacdo fotocatalitica de um semiconductor irradiado por luz e seu respectivo
diagrama de energia em funcéo da distancia entre a superficie e o interior da particula
solida.

Esquema experimental do processo de pirdlise.

Imagens de SEM e distribuicdo do tamanho de particulas das amostras de niobato de sddio
e potassio: (@) KosNaosNbOs (KNN), (b) KosNags(NbogeWoe)Os (KNW1), (c)
K015N80,5(Nb0,93W0,02)03 (KNWZ), (d) K015N30,5(Nb0,97W0,03)03 (KNW3). (6)
Representacdo esquemaética da formacdo da particula pelo método de spray pirdlise
ultrassonico.

Imagens de SEM em (a,b) campo escuro anular em alto angulo e com (c) elétrons
difratados do pd de KosNaos(NbogsWo,02)Os. (€) Representacdo esquematica da particula
oca.

Imagens de TEM e HRTEM e padrdes SAED. (a,b,c,d): KosNagsNbOs; (KNN); (e,f,g,h):
KosNaos(NboggWo01)Os (KNW1); (i,j,k,1): KosNaos(NbogeWo02)Os (KNW2) e (m,n,o,p):
Ko,sNao 5(Nbo,s7Wo,03)O3 (KNW3).

Analise da coexisténcia de simetrias no KosNapsNbOs. (a) Imagem de HRTEM. A caixa
branca destaca a regido onde foi aplicada a analise por FFT. (b) Imagem de FFT da regido
demarcada na imagem de HRTEM.

Imagens de STEM-HAADF e o0s respectivos espectros de EDX dos pos: (a)
Ko,sNaosNbO3 (KNN), (b) KosNag,s(Nbo,geWo,01)O3 (KNW1), (¢) KosNaos(NbogsWo,02)O3
(KNW?2), (d) KosNaos(Nbog7Wo,03)03 (KNWS3).

Anélise textural e de porosidade do KosNagsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com
tungsténio: K0,5N3015(Nb0,99W0101)03 (KNWl); Koszaoys(NboggWoyoz)Os (KNWZ);
Ko,sNag s(Nbog7Wo,03)Os (KNW3). (a,d,g,j) Isotermas de adsor¢io-dessorcdo de N, a —
196 °C; (b,e,h,k) Volume cumulativo de poro; (c,f,i,1) distribui¢do do tamanho de poro.

(a) Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do KosNagsNbOs; (KNN) e das
amostras  dopadas  com tungsténio: Ko,sNag 5(Nbo.ggWo,01)O3 (KNW1);
Koy5Na0,5(Nb0,93W0,02)03 (KNWZ); K0,5Naoy5(Nboyg7Woyos)03 (KNW3). (b-e) Ajuste téorico
(linha vermelha) da deconvolucdo dos espectros (linha preta) na regido do infravermelho
abaixo de 1000 cm™.

(a) Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel em termos da teoria de
Kubelka-Munk do KgsNagsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com tungsténio:
Ko,5Nags(Nbg g9Wo,01)O3 (KNW1); Ko;sNaos(Nbo,0sWo,02) O3 (KNW2);
Ko,sNap s(Nbog7Wo03)Os (KNW3). (b) Representacdo grafica do método de Tauc para
transicéo indireta. (c) Regressdo linear do método de Tauc no intervalo de 3,2-4,0 eV.
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(a) Difratogramas do KosNapgsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com tungsténio:
Ko,5Nao,5(Nbo,geWo,01)O3 (KNW1); Ko,sNao 5(Nbo,ss\Wo,02) O3 (KNW2);
KosNags(Nbog7Wo03)Osz (KNW3). (b) Ampliacdo da regido 26: 21,5° — 33,5°
Difratograma com refinamento pelo método de Rietveld do niobato de sédio e potéssio
com: (c) simetria ortorrdmbica e grupo espacial Pbcm; (d) simetria ortorrdmbica e grupo
espacial Amm2; (e) simetria monoclinica e grupo espacial Pm; (f) Difratgrama com
refinamento pelo método de Rietveld considerando ambas as simetrias ortorrémbica
Pbcm e monoclinica Pm.

Célula unitéria e sistema de rotacdo do octaedro NbOg do KosNagsNbOs: (a) simetria
ortorrdmbica e grupo espacial Pbcm; (b) simetria monoclinica e grupo espacial Pm.
Formato anisotrépico de cristalito dos pés: (c) KosNagsNbO; (KNN), (d)
KoysN&o,s(Nbo,99Wo,01)O3 (KNWl), (9) Koszao,s(Nbo,98W0,02)03 (KNWZ), (f)
Ko,sNag 5(Nbg g7Wo,03) O3 (KNW3). Representacdo esquematica dos modos de simetria (g)
GM4— e (h) GM5—. (i) Estrutura cristalina da simetria monoclinica.

Imagens de SEM e distribuicio do tamanho de particulas das amostras (a)
Ko,sN&o,s(Nbo,ggWom)Os (KNW1-5G), (b) Ko,sN&o,s(Nbo,ggWo,oz)O3 (KNW2-5G) e (C)
Ko,sNags(Nbog7Wo03)Os (KNW3-5G), obtidas com 5% m/V de glicina & solugdo
precursora.

Imagens de SEM de (a) campo escuro anular de alto angulo (High Angle Annular Dark
Field — HAADF) e (b) campo escuro ou elétrons difratados (Dark Field) das particulas
da amostra KosNaps(NboesWo02)03 (KNW2-5G) com 5% m/V de glicina a solugdo
precursora. (c) Respresentacdo esquematica das particulas de KNW2-5G.

Imagens de TEM e HRTEM e padrGes SAED. (a,b,c,d): KosNags(NbgagWo01)O3
(KNW1-10G); (e,f,0,h): Ko,sNag 5(Nbg egWo,02) O3 (KNW2-10G); (i,j,k,D):
Ko,sNag s(Nbgg7Wo,03) O3 (KNW3-10G), com 10% m/V de glicina a solucao precursora.

(a) Imagem HRTEM da amostra KosNags(Nbgge7Wo03)O3 com10% m/V de glicina a
solucéo precursora. (b) Ampliacdo da regido delimitada. (c) Padréo de difracdo obtida por
meio da aplicacdo do FFT sobre a ampliacéo.

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C das amostras: (a)
Ko,sNao,s(Nbo,99W0,01)03-5% glicina (KNW1-5G), (b) Ko,sNaoys(Nbo,ggWo,ol)Og-lO%
glicina (KNW1-10G), (c) KosNags(NbogsWo02)O3-5% glicina (KNW2-5G), (d)
Ko,sNag s(NbogsWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G), (e) KosNaos(Nboe7Wo03)03-5%
glicina (KNW3-5G) e (f) Ko,sNao,s(Nbo,97Wo,03)O3-10% glicina (KNW3-10G).

Volume cumulativo e distribuicdo do tamanho de poro das amostras (a, @)
Ko,sNao,s(Nbo,99W0,01)03-5% incina (KNW1-5G), (b, h) Ko,sNao,s(Nbo,ggWo,oz)O3-5°/o
glicina (KNWZ-SG), (C, I) KoysNaoys(Nbovg7W0,03)03-5% glicina (KNW3-5G), (d, j)
Ko,sNao,s(Nbo,ggWo,()l)Og-lO% incina (KNWl-lOG), (e, k) Ko,sNaoys(Nbo,ggWo,oz)Og-lO%
glicina (KNWZ-].OG), e (f, |) Koszaoys(Nb0,97W0103)O3-10% glicina (KNW3-10G).

(a) Espectro de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de KgsNagsNbOs
codopadas com tungsténio e nitrogénio. (b) Ampliacdo da regido 1750 — 1000 cm™.

(a) Espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta-visivel em termos da teoria de
Kubelka-Munk. Representacdo grafica do método de Tauc para transicdo indireta e
regressdo linear do método de Tauc no intervalo de 3,36 — 4,32 eV das amostras (b)
Ko,sNags(NboggWo01)O3 com 5% e 10% de glicina (KNW1-5G e KNW1-10G), (c)
Koy5N&0,5(Nb0,93W0,02)03 com 5% e 10% de glicina (KNW2-5G e KNWZ-lOG), (d)
Ko,sNap s(Nbog7Wo,03)O3 com 5% e 10% de glicina (KNW3-5G e KNW3-10G).

Espectros de energia das amostras (a) KosNaos(Nbo 97Wo,03)03-5% glicina (KNW3-5G) e
(b) KosNags(Nbgg7Wo,03)03-10% glicina (KNW3-10G). Espectros Nb 3d das amostras
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() KNW3-5G e (d) KNW3-10G. Espectros O 1s das amostras (e) KNW3-5G e (f)
KNW3-10G. Espectros N 1s das amostras (g) KNW3-5G e (h) KNW3-10G.

(a) Difratogramas dos niobatos de sédio e potdssio codopados com tungsténio e
nitrogénio. (b) Difratograma com refinamento pelo método de Rietveld do po
KoysNao,s(Nbo,99Wo,01)03-5% glicina (RpZ 8,87, RWpI 11,5, Rexpl 9,47, XZZ 1,48). (C)
Representacdo da célula unitaria e (d) formato anisotrépico de cristalito dos pds de
Ko,sNapsNbO; codopados com tungsténio e nitrogénio.

Cinética de degradagdo do corante Basic Blue 41 (BB41) (1 L, 26 umol L) sob irradiagio
por luz UV-C: (a) Fotdlise do direta do corante BB41; (b) Fotodegradacdo mediada por
KosNagsNbOs; (KNN) e amostras dopados com tungsténio: KgsNags(Nbo.gegWo,01)O3
(KNWl), Ko,sN&o,s(Nbo,ggWaoz)Og (KNWZ), Ko,sNaoys(Nbo,wWo,os)Og (KNW3); (C)
Fotodegradacdo mediada pelas heteroestruturas KosNaos(NbogoWo01)O3/g-CaNa
(KNWl-SG); Ko,sNa0,5(Nb0,93W0,02)03/g-C3N4 (KNW2-5G); K0,5Nao,5(Nb0,97W0,03)O3/g-
CsN4 (KNW3-5G) obtido com 5% de glicina a solugdo precursora. (d) Fotodegradacdo
mediada pelas heteroestruturas  KosNaos(NbogoWo,01)03/g-CsNa  (KNW1-10G);
KosNaos(Nbo,ssWo,02)03/g-CsNa  (KNW2-10G); Ko,sNao,5(Nbo,s7Wo,03)O3/g-C3N4
(KNW3-10G) obtido com 10% de glicina a solugdo precursora.

Descoloracdo do corante BB41 mediada pelos fotocatalisadores (a)
Koy5Na0,5(Nb0,97W0,03)03 e (b) Kov5Naoys(Nb0,g7W0103)03-10% glicina.

Concentracdo de corante adsorvido (nags) sobre a superficie das particulas dos
catalisadores: KNN: K015Nao,5Nb03; KNW1: Kov5Naoys(Nbo,99W0,01)O3; KNW?2:
Ko,5Nao,5(Nb0'98W0,oz)Os; KNW3: K0,5Na0,5(Nb0,97Wo'03)03; KNW1-5G:
Ko,sNaovs(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina; KNW2-5G: Koszao,s(Nbo,98Wo,02)O3-5% incina;
KNW3-5G: Ko,sNaovs(Nb0,97Wo'03)03-5% glicina; KNW1-10G: Ko,sNaovs(Nb0,99W0,01)03-
10% glicina; KNW2-10G: Koszao,s(Nbo,93Wo,02)03-10% glicina; KNW3-10G:
KoysNao,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina.

Regressdo linear da cinética de degradacdo do corante BB41: (a) fotdlise direta, (b)
Koy5Nﬁoy5NbO3 (KNN); (C) K0,5N30,5(Nb0,99W0,01)03 (KNW].); (d)
KosNaos(NboesWo02)O3  (KNW2);  (e) KosNaos(Nboe7Woe3)Os  (KNW3);  (f)
Ko,sNaovs(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina (KNWl-SG); (g) Ko,sNaovs(Nbo,98W0,oz)03-5%
glicina (KNW2-5G); (h) KosNaos(Nbogs7Wo,03)03-5% glicina (KNW3-5G); (i)
KoysN&o,s(Nbo,99Wo,01)O3-10% glicina (KNWl-lOG); (J) Ko,sNaoys(Nbo,98W0,02)03-10%
glicina (KNWZ-].OG); (k) K015N30,5(Nbo,97W0,03)03-10% glicina (KNW3-1OG).

(@) Influéncia da dopagem de tungsténio sobre a concentracdo de BB41 adsorvido sobre
os catalisadores: KNN: K0,5Nao,5Nb03; KNW1: KoysNaovs(NnggWo,()l)Os; KNW?2:
K0,5Nao,5(Nb0,93W0,02)O3; KNW3: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)03; KNW1-5G:
KoysNao,s(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina; KNW2-5G: Koszao,s(Nb0,98Wo,02)03-5% incina;
KNW3-5G: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)03-5% glicina; KNW1-10G: Ko,sNaovs(Nb0,99W0,01)03-
10% glicina; KNW2-10G: KosNags(NbogsWo2)03-10% glicina; KNW3-10G:
Ko,sNag s(Nbog7Wo,03)O3-10% glicina. (b) Correlacdo entre a velocidade de reacdo global
e a concentracdo de superficie.

Andlise das espécies reativas geradas in situ na cinética de degradagdo do corante BB41
mediada pelos catalisadores (a) KosNaos(Nbog7Wo03)O3 € (b) KosNaos(Nbo.g7Wo03)Os-
10% glicina.

Espectros de massa do corante no tempo zero.

Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 60 minutos.

Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 120 minutos.

Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 180 minutos.
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Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 360 minutos.
Mecanismo geral da reac&o de fotodegradac&o do corante BB41.

Atividade fotoeletrocatalitica para reacdo de desprendimento de oxigénio monitorada por
voltametria linear: (a) KosNapsNbOs (KNN); (b) KosNags(NbogsWo01)Os (KNW1); ()
K0,5Nao,5(Nb0,93W0,02)O3 (KNWZ); (d) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)03 (KNW3).

Atividade fotoeletrocatalitica para a reacdo de desprendimento de oxigénio monitorada
por voltametria linear: (a) KosNaos(NbogoWo01)03-5% glicina (KNW1-5G); (b)
Ko,sNao,s(Nbo,gsWo,oz)03-5% incina (KNW2-SG); (C) Ko,sNao,s(Nbo,97Wo,o3)03-5%
glicina (KNW3-5G); (d) KosNags(NbogeWo01)0s-10% glicina (KNW1-10G), (e)
K0,5Nao,5(Nb0,93W0,02)O3-10% glicina (KNWZ-lOG), (f) K0,5Naov5(Nb0,97W0,03)03-1O°/0
glicina (KNW3-10G).

Diagramas de impedancia eletroquimica dos catalisadores no escuro e na luz sob
potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) KosNagsNbOsz (KNN); (b)
KosNaos(NbogoWo01)Oz  (KNW1); () KosNaos(NbossWo2)O3  (KNW2);  (d)
Ko,sNags(Nbge7Wo,03)Os (KNWS3); (e) Comparagdo entre os gréficos de Nyquist sob
irradiacdo. (f) Modelo de circuito equivalente usado no ajuste dos pardmetros
impedimétricos tanto na auséncia quanto na presenca de luz.

Diagramas de impedancia eletroquimica dos catalisadores no escuro e na luz sob
potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) KosNags(NboggWo01)03-10% glicina
(KNWl-lOG); (b) Ko,sNao,s(NngsWo,oz)Og-lO% glicina (KNWZ-lOG); (C)
Ko,5NaO,5(Nb0'97W0,o3)03-10% glicina (KNW3-10G).

(@) Amperometria eletroquimica da REO induzida pela incidéncia de luz por uma
lampada LED (luz branca) de 30 W para o catalisador KgsNags(NbogeWo1)Os. (b)
Ampliacdo do intervalo de reacdo entre 45-60 min. (c) Carregamento pelo tempo de
reacdo obtido por meio da aplicagdo do intervalo de potencial 0,80 a 1,50 V vs SCE em
20 mL de Na;SO4 0,10 mol L-1 (pH = 6,70). As medidas foram realizadas em ambiente
previamente saturado de N, 20 minutos antes da reag&o.

Correlacdo entre a frequéncia de rotatividade (TOF) e o tempo de vida do elétron (t) sobre
0S catalisadores KoysNﬂoysNbOa (KN N), K0,5N8015(Nb0,99W0101)03 (KNW].),
Ko,sNﬁo,s(Nbo,ggWo,oz)Os (KNWZ) e Ko,sNao,s(Nbo,g7Wo,03)O3 (KNW3).

Espectro de emissdo da lampada de LED (30 W) de luz branco-frio disponibilizado pela
fabricante Phillips.

Mecanismo proposto para a reacdo de evolucdo de oxigénio (REO) sobre os
fotocatalisadores KosNaosNbO3z-dopados com tungsténio com base na ref [55].

Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld para a simetria monoclinica
para as amostras (a) Koszao,s(Nbo,ggWom)Og (KNNW].), (b) K0,5Nao,5(Nbo,98Wo,oz)03
(KNNWZ) e (C) Ko,sNao,s(Nbo,97W0,o3)O3 (KNNW3).

Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld da simetria monoclinica das
amostras @) Ko,sNag s(Nbg ggWo,02)03-5% glicina (KNW2-5G), (b)
K015N8.0,5(Nbo,97W0,03)03-5% glicina (KNW3-SG), (C) Ko,sNao,5(NboyggWoyol)O3-10%
glicina (KNW1-10G), (d) KosNaos(NbogsWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G) e (e)
KoysNao,s(Nbo,97Wo,03)O3-10°/0 glicina (KNW3-1OG).
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F.R. Praxedes Capitulo 1 | Justificativa

CAPITULO 1 | Justificativa

Apesar da poluicéo e a protecdo ambiental emergirem como um dos principais topicos
de preocupacdo em politicas publicas no final do século passado, eles ainda continuam sendo
um desafio atualmente. O surgimento do virus SARS-Cov-2 e as consequentes medidas
restritivas do estado de quarentena, permitiu com a diminuicdo da atividade humana e
industrial, a observacdo da poluicdo causada pela emissdo de poluentes no ar e o descarte de
contaminantes nos rios [1,2]. A poluigéo resultante da emissdo industrial continua sendo um
dos problemas pertinentes na sociedade atual e, apesar dos fatos, é esperado que a atividade
industrial retorne de forma mais severa com a erradicacdo da epidemia. Além disso, outros
exemplos de poluicdo a ambito nacional tém ocorrido por meio do desmatamento da floresta
amazonica [3] e por desastres ambientais, como o rompimento de barragens de residuos de
mineradoras [4]. Diante dos cenarios nacional e internacional, o desenvolvimento de novas
tecnologias eficientes, que possam auxiliar na remediacdo ambiental é altamente desejavel.

Nesse contexto, novas propostas para a minimizacdo da poluicdo tém motivado o
desenvolvimento de processos mais eficientes na geracdo de energia sustentavel e remediacéo
ambiental, além de reformular o uso e descarte de residuos quimicos potencialmente toxicos. A
Quimica Verde e Sustentadvel tem guiado, portanto, o futuro das pesquisas, visando a
necessidade atual e a preservacdo do futuro das novas geracdes [5,6]. A fotocatalise heterogénea
tem se destacado nesse meio, como uma das principais tecnologias de Quimica Verde na
converséo de energia solar em processos reacionais oxidativos e geragdo de energia limpa [6].
Consequentemente, o0 uso de semicondutores como catalisador na conversao de energia solar
abriu portas para o desenvolvimento de novos materiais fotocataliticos. Semicondutores
baseados em estrutura perovskita tém sido uma importante classe de materiais fotocataliticos,
os quais ganharam grande enfoque a partir de 1972, com a utilizacdo do dioxido de titanio
(TiO2) na oxidagdo da molécula de agua [7]. Desde entdo, novos fotocatalisadores, baseados na
estrutura perovskita, tém sido propostos para o aumento da absor¢do fotdnica e de eficiéncia
guantica [8]. Recentemente, niobatos alcalinos de estrutura perovskita tém se destacado como
promissores fotocatalisadores, devido a contribuicdo estrutural dos octaedros NbOs e ao alto
nivel de energia 4d do Nb [9,10]. No entanto, os niobatos alcalinos comumente possuem alta
energia de banda proibida, o que delimita a ocorréncia do processo de excitagdo eletronica

somente na regido do ultravioleta [8-10]. Devido a baixa emissao de radiacdo UV [11] e a
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limitacdo de absor¢éo dos niobatos alcalinos a esta faixa de radiacéo no espectro solar, esforgos
tém sido realizados para tornar esses materiais absorvedores na luz visivel [12].

Nesse contexto, a alteracao na estrutura eletronica dos niobatos alcalinos, por insercéo
de diferentes &tomos dopantes, tem sido explorada a fim de diminuir a energia de banda proibida
e reduzir processos recombinantes dos transportadores de cargas [8,12]. A insercdo de 4&tomos
de tungsténio (W®*), no sitio B da estrutura perovskita, tem demonstrado contribuir para a
diminuicdo da energia de banda proibida, por meio das distor¢des provocadas pelas diferencas
de raios ibnicos e estados de oxidacao entre os &tomos da estrutura [13-15]. Além disso, ainda
continua sendo pouco explorada a dopagem de nitrogénio e formacdo de nitreto de carbono
grafitico (g-CsNa) sobre 6xido metélico [16]. A juncdo de diferentes materiais é interessante,
pois a juncdo pode propiciar a extensao da faixa absorvedora do material final no espectro
visivel, além de aprimorar os aspectos da eficiéncia quantica [17]. Desse modo, o carbono
grafitico [18] tem demonstrado que além de contribuir com a diminuicdo da energia de banda
proibida, permite ainda o0 aumento da estabilidade quimica e da area superficial, e a contribuicédo
com estruturas de bandas (Esc =-1,3 V; Esv = 1,4 V vs NHE, pH = 6,8) propicias para rea¢des
de fotodegradacao [19]. O processo de geracgéo in situ do g-CsN4 e da sua jungdo com o niobato
de sddio e potassio dopado com tungsténio pode introduzir novas bandas entre os materiais, por
meio da substituicdo parcial de oxigénio por nitrogénio no semicondutor [20,21]. Esta interacdo
permite os orbitais 2p do nitrogénio introduzirem novos estados de energia, os quais facilitam
0 processo de excitacdo eletronica, diminuindo, assim, a energia da banda proibida do material.
No entanto, a geracdo de materiais em heteroestruturas requer, comumente, mais de uma etapa
de sintese, 0 que eleva o custo e tempo de producdo do material final. Desse modo, processos
simplificados de sintese na heterojuncdo de materiais 6xidos ao carbono sdo desejaveis em
condi¢des mais brandas, de baixa toxicidade e de baixo custo.

O método de spray pirélise apresenta algumas vantagens em relacdo a outros processos
de sintese, como a obtencéo de particulas esféricas (compostas por subparticulas nanomeétricas),
formacdo de poés cristalinos monofésicos em uma Unica etapa de sintese, e maior controle da
microestrutura a partir dos parametros experimentais [22]. Recentemente, Tarasov et al. [23]
reportaram que a pirolise simultanea de ureia com TiO> leva a uma dopagem de nitrogénio em
uma Unica etapa e em temperaturas mais baixas, em relacdo ao processo de amondlise. Por
outro lado, conforme reportado por Zheng et al. [24], outros materiais podem ser obtidos por
meio do processo dindmico de precipitacdo de carbono pirolisado na presenca de sais metélicos.

Desse modo, a versatilidade do método de spray pirdlise ultrassdnico permite a adocao de novas
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abordagens por meio do uso de aditivos & solugdo precursora [22,25]. Além disso, 0 método
também permite modificar propriedades texturais das particulas. Essas caracteristicas sdo
importantes para o desenvolvimento de um fotocatalisador, uma vez que as reagfes ocorrem na
superficie das particulas [8,12,22,25].

A obtencdo de particulas esféricas e ocas por spray pirélise permite a abertura para
diversas aplicacdes tecnoldgicas de armazenamento de energia e conversdo [23,25-28]. Além
disso, as particulas ocas podem ser aplicadas como nanoreatores, sensores de gQas,
transportadores de farmacos, baterias recarregaveis, supercapacitores, células solares,
fotocatalisadores e células de combustivel. Isto se deve a intrinseca natureza de poros que estes
materiais oferecem, como alta area superficial, alta capacidade de carregamento, rapido
transporte de ions e cargas, além de estrutura robusta [26-28]. Estas vantagens sdo fundamentais
no desenvolvimento de fotocatalisadores ativos, as quais podem ser beneficiadas pela presenca
abundante de sitios ativos na superficie de particulas ocas.

Assim, motivados por essa premissa, este trabalho prop@e, pela primeira vez, a sintese
do niobato de sodio e potéssio (KosNaosNbOs), modificado por dopagem de tungsténio e
codopagem de nitrogénio. A dopagem de tungsténio, no sitio B do KosNaosNbOs, promovera,
portanto, uma maior distorgdo do octaedro [NbOs] e, consequentemente, maior deslocamento
do niobio a partir do centro do octaedro. Assim, a distorcdo provocada pelo tungsténio
permitird, por meio da polarizacdo, pelo deslocamento do nidbio, o favorecimento da excitacao
dos elétrons quando irradiados por fotons de energia. Por outro lado, a codopagem de nitrogénio
permitira um maior controle da distorcdo provocada pelo tungsténio, a fim de estabilizar a
estrutura e balancear a diferenca de cargas introduzidas na codopagem. Além disso, essa
estratégia permitira aprimorar as propriedades Opticas no material, estendendo a faixa
absorvedora para além da regido do ultravioleta, alcancando a regido do visivel. Por fim, a
formacao de heteroestruturas com g-CsNa in situ e sob atmosfera oxidativa por spray pirélise €
uma nova abordagem e, até o momento, ainda inédita na literatura, a fim de obter novos
fotocatalisadores eficientes com absorgéo na regido do visivel do espectro solar e que sejam de
baixo custo e ambientalmente amigaveis. Dessa forma, a obtencéo de materiais estruturalmente
complexos em uma Unica etapa de sintese por spray pirdlise permite a ampliacdo em larga escala
de materiais em heteroestrutura, o qual aliado as propriedades fisico-quimicas inerentes, sao
altamente desejaveis para aplicagbes fotocataliticas. Portanto, o presente trabalho destaca a
originalidade e ineditismo acerca da sintese, caracterizacéo e aplicagdo dos materiais a base

de KosNaogsNbO3z em sistemas de dopagem de tungsténio e codopagem de nitrogénio, bem
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como formacao de heteroestruturas por uma abordagem simplificada por meio da técnica de

spray pirdlise.
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CAPITULO 8| Conclusbdes Gerais

Este trabalho foi proposto a fim de desenvolver uma nova classe de fotocatalisadores
baseados em niobatos alcalinos sensibilizados no espectro visivel. Além disso, a obtencdo dos
materiais propostos, em morfologia controlada de particulas esféricas e ocas, foi investigada
por meio do método de spray pirolise ultrassdnico. Desse modo, foi analisado na primeira parte,
a dopagem do niobato de sodio e potassio (KosNaogsNbOs) com tungsténio (W®*). A
concentracdo do &tomo dopante foi investigada no intervalo de 1-3% mol no sitio-B da estrutura
perovskita.

Os po6s dopados com tungsténio foram obtidos na temperatura de 700°C e por meio das
analises por microscopia eletrnica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de
transmissao (TEM) foi confirmada a obtencgdo de particulas esféricas e ocas nanoestruturadas.
Além disso, analise por TEM em alta resolugdo (HRTEM) mostrou a coexisténcia das simetrias
ortorrdmbica apolar (Pbcm) e monoclinica polar (Pm). De acordo com os resultados texturais
por adsorcdo/dessorcdo de N, as particulas sdo constituidas por uma rede de microporos,
advindas dos espacgos intersticiais na particula esférica estruturada por um conjunto de
subparticulas nanométricas. A anélise das ligacBes quimicas, por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), indicou a presenca de grupos organicos adsorvidos nos materiais,
provenientes da decomposicdo térmica. A analise optica, por reflectancia difusa (RD/UV-Vis),
indicou que a inser¢é@o de tungsténio aumenta a absorcao de fétons no material, além de certo
grau de distorcdo, o qual pode estar relacionado com o valor quase inalterado de energia de
banda proibida. A andlise estrutural por difracdo de raios X (DRX) indicou que o
Ko,sNaosNbO3z, obtido por spray pir6lise, exibe a coexisténcia de duas fases cristalinas, sendo
a primeira associada a simetria ortorrémbica centrossimétrica (Pbcm) e a segunda relacionada
a simetria monoclinica polar (Pm). Além disso, a quantificacdo das fases indicou que a simetria
monoclinica é majoritaria no material, o qual foi assumido também para os pos de
Ko,sNaosNbO3z dopados com tungsténio. A influéncia da insercdo de tungsténio na rede
cristalina do KosNaosNbOs foi investigada em termos de decomposigédo de simetria. De acordo
com os resultados obtidos, a dopagem de tungsténio leva 0 KosNaosNbOz a uma maior
distorcdo estrutural, sendo o deslocamento atémico polar majoritario, mas ainda tendo um
deslocamento anti-polar. Desse modo, foi concluido que a estabilidade estrutural nos materiais

dopados com tungsténio é governada por dois modos de distorcao.
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Na segunda parte deste trabalho foi investigada a codopagem de tungsténio e nitrogénio
na estrutura perovskita do KosNaosNbOs. Assim, o intervalo da dopagem de tungsténio foi
mantido e a dopagem de nitrogénio foi investigada em termos da concentracdo do aditivo e
fonte de nitrogénio, a glicina. Os pds de KosNaosNbOs codopados foram sintetizados pelo
método de spray pir6lise, a fim de obter um novo procedimento na obtencdo de materiais
dopados com nitrogénio, gerado in situ em uma unica etapa de sintese. No entanto, a
temperatura de sintese foi ajustada para 600°C para evitar a evaporagdo dos metais alcalinos. A
analise por SEM mostrou que a morfologia esférica se mantém com a adicdo de glicina, mas
com caracteristicas de superficie mais rugosas e com subparticulas menores que as observada
nos materiais dopados com tungsténio. Analises por TEM confirmaram as caracteristicas
morfoldgicas observadas por SEM, além de mostrar alteracdo na cristalinidade do material
associada a diminuicdo das subnanoparticulas. Além disso, uma analise cuidadosa acerca dos
planos cristalograficos indicou a formacdo de g-CsNs sobre as particulas, sendo este
proveniente do processo de pirdlise, quando na presenca de glicina, permite além da dopagem
de nitrogénio, a formacdo de uma segunda estrutura sobre o KNN. A analise textural indicou
uma mudanga na rede de poros, havendo maior concentracdo de mesoporos em relacdo aos
microporos. A analise das ligagdes quimicas por FTIR confirmou o surgimento de bandas
relacionadas a grupamentos organicos, proveniente da decomposic¢do da glicina. Os resultados
obtidos indicaram que a glicina se decompde gerando espécies C—N, NHz e NO durante o
processo de pirdlise. A dopagem de nitrogénio foi confirmada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), com a presenca da banda em 398 eV relacionada a
ligacdo metal-nitrogénio. A analise elementar indicou uma concentragdo maxima de 2% de
nitrogénio para a amostra codopada com tungsténio a 3% mol. Este resultado indicou que a
dopagem de nitrogénio € influenciada pela codopagem do Ko sNaosNbO3z com tungsténio. Além
disso, a presenca de carbono também foi confirmada por analise elementar, corroborando com
os resultados obtidos por HRTEM sobre a sensibilizagdo das particulas com g-CsNa. A anélise
Optica por DR/UV-Vis mostrou uma redu¢do monot6nica com a codopagem de tungsténio e
nitrogénio, sendo obtido a menor energia de banda proibida (1,46 eV) para o material
Ko,sNao5(Nbo,g7Wo,03)O3-sNx. Por fim, a anélise estrutural por DRX confirmou a formagéo da
fase cristalina do KosNaosNbO3z, mas com menor intensidade e relativo alargamento das
reflexdes associadas a diminuicao do tamanho de cristalito, em conformidade com os resultados
apresentados por TEM e difracdo de elétrons (SAED). O refinamento estrutural, pelo método

de Rietveld, mostrou que as distancias de ligacdo tendem a diminuir com a codopagem e a
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rotagdo dos octaedros tendem a ser proximas de 180°. Além disso, a anélise da estrutura em
termos de ligacdo de valéncia, mostrou que as ligacBes nos octaedros assumem tensdes de
compressdo e de tragdo, a fim de estabilizar a estrutura do KosNagsNbO3 codopado.

Na terceira parte foi investigada a atividade fotocatalitica dos materiais, tanto em
dopagem de tungsténio, quanto em codopagem de tungsténio e nitrogénio sensibilizada por g-
CsNa, sobre a degradacdo do azo corante Basic Blue 41 (BB41). Os niobatos dopados com
tungsténio apresentaram uma relacdo cinetica crescente com o aumento da dopagem de
tungsténio. Os catalisadores apresentaram uma cinética de primeira ordem, em conformidade
com o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, obtendo-se maior constante cinética aparente
(Kapp) para 0 KosNaos(Nbo.s7Wo,03)O3 com Kapp = 7,32x10° min. Além disso, a velocidade de
reacdo global foi estipulada para os catalisadores com base nos parametros cinéticos de
degradacéo e adsorcdo do corante BB41 em meio aquoso. De acordo com a velocidade de
reagdo global, 0 KosNaos(Nbo,s7Wo,03)O3 apresentou a maior velocidade (54,94 pmol m2 min-
1y dentre os materiais dopados com tungsténio, sendo 3,14 vezes superior em relagdo ao
Ko,sNaosNbO3z. Em relagdo as amostras codopadas com tungsténio e nitrogénio, a cinética de
reacdo mostrou ser dependente da concentracdo de tungsténio e do material precursor de
nitrogénio, a glicina. De acordo com os resultados, os materiais Ko sNaos(Nbo,e7Wo,03)03-5%
glicina, KopsNags5(Nbo,goWo,01)03-10% glicina, KosNags(Nbo,9sWo,02)03-10% glicina e
Ko,sNaos5(Nbo,g7Wo,03)03-10% glicina apresentaram as maiores constantes cinética aparente:
10,33x1073, 9,32x103, 16,79x10° e 13,41x10° min?, respectivamente. Além disso, o0s
materiais apresentaram, de modo geral, superior adsor¢cdo do corante BB41 em meio aquoso,
refletindo, assim, sobre a velocidade global de reacdo: KosNaos(Nboe7Wo,03)03-5% glicina
(136,36x102 umol m2 mint), KosNags(Nbo,9sWo,01)03-10% glicina (74,00x102 umol m2 min-
D, KosNags(NboosWo02)03-10%  glicina  (130,29x10°  pmol m? minl) e
Ko,sNao s(Nbo,97Wo,03)03-10% glicina (120,29%10° pmol m? min™). O aumento da atividade
fotocatalitica dos materiais, em geral, foi atribuido segundo aspectos estruturais, relacionados
as distorcoes e polarizacdo dos octaedros [NbOeg], bem como morfoldgicos, introduzidos pela
modificacdo dos materiais com a dopagem de tungsténio e codopagem de tungsténio e
nitrogénio sensibilizado por g-C3Na.

Por fim, a quarta parte mostrou o estudo fotodindmico dos niobatos de sodio e potassio
modificados em termos de dopagem e codopagem sobre a reacdo de evolucdo de oxigénio por
meio da oxidacdo da molécula de dgua. De acordo com os resultados por espectroscopia de

impedancia, os niobatos dopados com tungsténio apresentam melhora nas resisténcias iénica e
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de transferéncia de carga, enquanto as amostras codopadas sdo marcadas pelo aumento das
resisténcias de recombinacdo das cargas fotogeradas. Por outro lado, a atividade
fotoeletrocatalitica, em termos de voltametria linear, mostrou uma diminuicéo do potencial de
inicio quando os catalisadores s&o irradiados por luz branca. Consequentemente, 0s materiais
dopados somente com tungsténio apresentaram a melhor relagéo fotodindmica em relacéo aos
materiais codopados com tungsténio e nitrogénio. Dessa forma, a maior atividade
fotoeletrocatalitica, com base na frequéncia de rotatividade (TOF) foi alcancado pelo material
Ko,sNaos(Nbo,gsWo,01)O3 com TOF = 84,6 s*. A alta atividade fotoeletrocatalitica na evolugio
de oxigénio foi discutida em termos estruturais sobre reatividade de oxigénio apicais promovido
pela dopagem de tungsténio.

Assim, os resultados apresentados mostram a obtencdo de uma nova classe de materiais
baseados em niobato de sodio e potassio (KosNaosNbO3) dopados com tungsténio e em sistema
de codopagem, apresentando promissora aplicagdo em tecnologias de converséao solar, como a
fotocatalise para remediacdo ambiental e na geracao de energia por meio da oxidagdo da agua.
Além disso, os resultados mostraram pela primeira vez a dopagem de nitrogénio pelo uso de
glicina como aditivo, sem 0 uso de gases inertes ou de amonia/nitrogénio. Desse modo, este
trabalho contribui para o desenvolvimento de novos materiais baseados em niobatos alcalinos

modificados por spray pir6lise em morfologia controlada de particulas esféricas.
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