MARCELO VIANNA NOGUEIRA

Fotocatalisadores a base de dioxido de titanio
modificados com nidbio para reducao de gas
carbonico a metanol

Dissertacdo apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli
Coorientador: Prof. Dr. Ossamu Hojo

Araraquara

2014



DADOS CURRICULARES

MARCELO VIANNA NOGUEIRA

1.Dados Pessoais

Nascimento: 16/12/1981

Nacionalidade: Brasileiro

Naturalidade: Araraquara — SP

Estado Civil: Solteiro

Filiacdo: Alcides Nogueira Junior e Maria do Carmo Banhado Vianna
Endereco: Rua Joao Gurgel, n® 1627

Carmo — Araraquara/SP

CEP: 14.801-405

e-mail: marcelovn@iq.unesp.br

2. Formagao AcadémicalTitulagao.

2.1 Graduagdo: Bacharelado em Quimica — Instituto de Quimica de Araraquara
Universidade Estadual Paulista UNESP, Araraquara/SP. Conclusdo: 30 julho de 2011.



3. Producao Bibliografica

3.1 Trabalhos Apresentados em Congressos

NOGUEIRA, M. V.; BERTOCHI, M. A. Z.; VARELA, J. A.; GIMENES, R.; PERAZOLLI,
L. A. Nb-doped TiO, photocatalyst obtained by Pechini method. In: Xl Encontro da
Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais, Campos do Jordao/SP, 2013.

NOGUEIRA, M. V.; PEGLER, G. F.; BERTOCHI, M. A. Z,; DA SILVA, M. R. A;
VARELA, J. A.; PERAZOLLI, L. A. Photo oxidative performance of TiO, modified with
Nb° by sputtering in discoloration of rhodamine-B. In: Xll Encontro da Sociedade
Brasileira de Pesquisa em Materiais, Campos do Jordao/SP, 2013.

NOGUEIRA, M. V.; PEGLER, G. F.; BERTOCHI, M. A. Z.; VARELA, J. A.; PERAZOLLI,
L. A. Catalisadores a base de 6xido de titanio, modificados com estanho e prata para a
fotossintese de metanol a partir de didoxido de carbono e agua. In: XXII Congresso de
Iniciagao Cientifica da Unesp, Araraquara 2010.

3.2 Trabalhos Submetidos em Perioédicos

NOGUEIRA, M. V.; PEGLER, G. F.; BERTOCHI, M. A. Z.; VARELA, J. A.; PERAZOLLI,
L. A. Sputtering Surface Modification on TiO, with Nb to Photo Activity Performance. In:
Trans Tech Publications (Switzerland) in the Techna Group series “Advances in Science
and Technology” as Volumes 87 onwards.

4. Participagcdao em Eventos

XXXV Semana da Quimica: “Quimica e Inovagdo Tecnoldogica Perspectivas e
Oportunidades, Curso de Quimica Forense, realizada no periodo de 16 a 21 de outubro
de 2005 no Instituto de Quimica de Araraquara, em Araraquara/SP.

XXII Congresso de Iniciagédo Cientifica Unesp: 12 Fase, realizada no periodo de 29 a 30
de setembro de 2010 no Instituto de Quimica de Araraquara, em Araraquara/SP.

XII Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat), realizado no
periodo de 29 de setembro a 3 de outubro de 2013 no Campos do Jorddo Convention
Center, em Campos do Jordao/SP.



MARCELO VIANNA NOGUEIRA

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista, como
parte dos requisitos para a obtencado do titulo
de Mestre em Quimica.

Araraquara, 24 de fevereiro de 2014.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. LEINIG ANTONIO PERAZOLLI

Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara

Prof. Dr. LEANDRO MARTINS

Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara

Prof. Dr. MARCELO HENRIQUE ARMOA

Centro Estadual de Educacgao Tecnoldgica Paula Souza / CEETEPS / Jaboticabal



Dedico este trabalho primeiramente a Deus, aos meus queridos
pais Maria do Carmo e Alcides pelo apoio incondicional,
a Leinig pela orientagcdo e companheirismo, a meus familiares

e aos verdadeiros amigos que fiz durante a vida.



AGRADECIMENTOS

A Deus primeiramente que sem sua ben¢ao e vontade absolutamente nada pode ser
realizado.

Aos meus queridos pais Alcides e Maria do Carmo que me criaram e moldaram meu
carater para ser o homem que hoje sou.

Ao meu amigo e companheiro Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli que através de sua
orientagdo tornou possivel a realizagao deste trabalho. Agradego por sua paciéncia sua
dedicacdo e acima de tudo seu respeito, carinho e consideragdo para com minha
pessoa.

A CAPES pela bolsa concedida e também a CNPQ e FAPESP pelos recursos
concedidos.

Ao Prof. Dr. Marcelo Ornaghi Orlandi pelas micrografias MEV/EDS realizadas no
L.I.LE.C.

Ao Prof. Dr. Carlos de Oliveira Paiva Santos pelas analises DRX e Sggr feitas no
laboratério de Difragdo de Raios X LabCACC.

Ao Prof. Dr. Rodrigo Fernandes Costa Marques do Departamento de Fisico-Quimica
pelo auxilio com os difratogramas refinados pelo método Rietveld.

Ao Prof. Dr. Sidney José L. Ribeiro pelas medidas de espectroscopia RAMAN que
foram realizadas no laboratério de Materiais Fotdnicos .

Ao Prof. Dr. Peter Hammer pelos espectros XPS realizados no Laboratério
Multiusuarios de Espectroscopia de Fotoelétrons (LEFE).

Ao Prof. Dr. Alberto José Cavalheiro e seu doutorando Alexander Alves da Silva pelas
analises de metanol que foram realizadas no laboratério Nubbe (Nucleo de Bioensaio
Biossintese e Ecofisiologia de Produtos Naturais) no departamento de Quimica
Organica.

A professora Zaghete que colaborou e muito para grande parte da realizagdo deste
trabalho.

A Luisa, Maria, Ademir, Tarek, Neide que estiveram sempre de prontiddo ao me auxiliar
nas questdes burocraticas, técnicas, suporte e de laboratério.

Aos meus queridos amigos de faculdade Alan, Anténio Carlos, Bruno, Camila, Claudia,
Denise, Fabiana, Glauco, Jardes, Jodo Victor, Jodo Paulo, Juliana, Leonardo, Lima
Neto, Livia, Marco Antbnio, Pedro, Renan, Ricardo, Roberth, Rodrigo, Rodolfo, Tatiana,
Tiago e Victor.

A meus tios e primos que sempre torceram por meu sucesso e a todos que de alguma
forma passaram pela minha vida.



RESUMO

Este trabalho se baseou na sintese de catalisadores de TiO, modificados com cations
de nidbio estruturalmente através do método Pechini e superficialmente através da
deposicao de niobio metalico por sputtering, caracterizagdo destes catalisadores para
verificar estas modificagdes, e a avaliagdo da atividade fotocatalitica na redu¢cédo do CO,
a metanol e da descoloracdo de solugcbes do corante Rodamina-B. A modificagdo do
TiO, busca obter um aumento no tempo de recombinacdo do par elétron/buraco e
consequentemente uma maior atividade fotocatalitica. A modificagdo em substituicdo
do Ti** pelo Nb°* visa promover a geragao de niveis doadores de elétrons na estrutura
cristalina e a modificacdo por deposicdo de nanoparticulas de nidbio metalico por
sputtering que atuardo como aceitadores de elétrons sobre a superficie dos
catalisadores, modificagbes estas, que atuardo na redugcdo do CO,. Partindo destas
premissas, primeiramente foram sintetizados os catalisadores nas concentragdes 0,0%;
0,5%; 1,0%; 2,5% (m/m) de nidbio, e posteriormente 5,0%; 10,0% e 20,0% (m/m) de
nidbio através dos métodos citados. Os catalisadores obtidos foram caracterizados
utilizando difratometria de Raios X (DRX - Rigaku Rint-2000), area de superficie Sger
(B.E.T. - Micrometrics ASAP 2010), espectroscopia RAMAN (HORIBA-HR 800),
FEG/SEM (JEOL modelo JSM-7500F) e XPS (UNI-SPECS UHV) para analisar as
caracteristicas da superficie. Apds a caracterizagao, os catalisadores foram submetidos
a dois ensaios fotocataliticos. O primeiro para avaliar a ocorréncia da reducédo de CO; e
0 segundo visou avaliar a capacidade dos mesmos na descoloragdo oxidativa do
corante Rodamina-B utilizando espectroscopia na regido do UV-vis para obtencédo dos
resultados. Para verificar e quantificar a possivel formagédo de radicais carbonila e
alcool, cada amostra foi analisada por TOC (O.l. Analytical Aurora model 1030) e GC-
FID (Varian CP-3800). Através das técnicas utilizadas para caracterizacdo dos
catalisadores observou-se que a fase cristalina predominante € a anatase e que o
titdnio foi substituido pelo nidbio na rede cristalina do TiO,. Quanto a influéncia da
concentracdo de nidbio nos catalisadores observou-se que com o aumento da
concentracdo de nidbio acarreta em um aumento na area de superficie dos
catalisadores e uma diminuicdo na atividade fotocatalitica dos mesmos, mas que a
deposicao de nidbio metalico por sputtering aumenta esta atividade comprovadas nos
ensaios de descoloracdo do corante Rodamina-B. Nos ensaios de reducdo do CO,
foram obtidas concentragbes de metanol de até 95 ppb, entretanto, ha indicios da
formacgao de outros compostos organicos.

Palavras-chave: Dioxido de titanio. Diéxido de carbono. Nidbio. Fotocatalise.
Rodamina-B.



ABSTRACT

This work was based on synthesis of TiO, photocatalysts powders modified with Nb
structurally by Pechini and superficially by metallic Nb depositing by sputtering,
characterization of these photocatalysts powders to verify these changes, and
evaluation of photocatalytic activity in the reduction of CO, to methanol and
decolorization of of dye rhodamine-B solutions. The TiO, modification tries to achieve an
increase in the recombination time of the electron-hole pair and hence a higher
photocatalytic activity. The modification to replace Ti** by Nb>* aims to promote the
generation of donor levels of electrons in the crystal structure and modification for
nanoparticles deposition of metallic Nb by sputtering to act as acceptor of electrons on
the photocatalysts powders surface, changes them, who will serve in reducing COx,.
Starting from these premises first photocatalysts powders were synthesized in the
compositions of 0.0 %, 0.5 %, 1.0 %, 2.5 % (w/w) of Nb and subsequently 5.0% , 10.0 %
and 20.0% (w/w) of Nb with the methods mentioned. The photocatalysts powders were
characterized using X-ray diffraction (XRD-Rigaku Rint-2000) , surface area Sget (EST-
Micrometrics ASAP 2010) , Raman spectroscopy (HORIBA HR-800 ) , FEG / SEM
(JEOL JSM-7500F) and XPS (UNI-SPECS UHV) to analyze the surface characteristics.
After characterizing the photocatalysts poder underwent two photocatalytic tests. The
first to assess the occurrence of CO, reduction and the second aimed at evaluating the
capacity in the oxidative bleaching of the dye rhodamine-B using spectroscopy in the
UV-vis region to obtain the results. To verify and quantify the possible formation of
carbonyl and alcohol radicals, each sample was analyzed for TOC (Aurora Analytical
model HI 1030) and FID-GC (Varian CP- 3800). Through the techniques used for
characterization of photocatalyst powders was observed that the predominant crystalline
phase is anatase and Ti was replaced by Nb in the crystalline lattice of TiO,. Regarding
the influence of the concentration of Nb in the photocatalysts powders was observed
that with increasing concentration of Nb causes an increase in the surface area of the
powders and a decrease in the photocatalytic activity but the deposition of metallic Nb
by sputtering increases the activity proved in rhodamine-B decolorization tests. In trials
to reduce CO, were obtained concentrations of methanol up to 95 ppb, however,
evidences of the formation of other organic compounds were obtained.

Keywords: Titanium dioxide. Carbon dioxide. Niobium. Photocatalysis. Rhodamine-B
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1 INTRODUGAO

Atualmente a preocupagdo com a conservagcao do meio ambiente vem
crescendo devido a crescente degradacao das condigbes de manutengdo da vida.
Notoriamente desde o século XVIIl devido ao surgimento das industrias e até hoje com
a evolugdo da humanidade, estdo sendo langados na atmosfera toneladas de gases
oriundos da queima de carvao mineral, petréleo e seus derivados ou ainda pelo
desmatamento de matas e florestas.

Estes combustiveis, conhecidos como combustiveis fésseis, quando queimados
geram entre outros produtos o CO; que tém a capacidade de reter radiagdo solar em
forma de calor. O acumulo na atmosfera de gases como CH; (metano), CFCs
(clorofluorcarbonetos) e principalmente o CO,, sdo os responsaveis pelo fenébmeno
conhecido como “efeito estufa”. Tal efeito tem sido alvo de preocupagao de estudiosos
por todo o mundo, devido as consequéncias negativas trazidas ao nosso meio
ambiente, pois com o aumento da temperatura global, severas mudangas climaticas
vém ocorrendo e tais mudangas tém se mostrado desastrosas por todo o globo.

Em confronto aos problemas gerados por esses gases, tém-se procurado meios
de aproveitar tais gases convertendo-os em produtos que sejam proveitosos
energeticamente para a humanidade, uma vez que, nos dias de hoje, a busca de
energia limpa e renovavel é cada vez maior, pois se sabe que as reservas de
combustiveis fosseis amplamente utilizados sao finitas.

Assim uma possivel solucdo para este problema é a utilizagdo da reducédo
fotocatalitica do CO, atmosférico convertido em CH3;OH (metanol) a partir da radiagao
ultravioleta. O metanol € um combustivel particularmente interessante uma vez que é
de facil transporte e armazenamento, podendo ser utilizado como aditivo em outros
combustiveis, producdo de formaldeido, tereftalato de dimetila (DMT) e éter metil-terc-
butilico (MTBE).

O metanol também ¢é bastante utilizado como matéria-prima para a produgao de
metil metacrilato (MMA), metil acrilato (MA) e metil aminas. E usado como solvente, em
grande parte, devido a sua miscibilidade com a maioria dos solventes organicos. Este
alcool é um excelente combustivel para motores alternativos de alta compressao, bem
como um dos combustiveis usados em avides a jato e foguetes.

Os principios e aplicagcbes dos processos oxidativos avangados foram

(1,2)

detalhadamente revisados A producédo de metanol a partir da fotorreducédo do CO,

vem sendo estudada desde o final do século XX®.



19

Outro grande problema na atualidade é a contaminagdo dos mananciais uma vez
que a escassez dos recursos hidricos € crescente e a demanda por agua potavel
aumenta a cada dia.

As industrias téxtis sdo responsaveis pelo descarte de grande volume de agua
contaminada com residuos organicos (corantes geralmente), que se n&o forem
devidamente tratadas podem trazer danos a fauna e flora dos rios onde séao
descartados uma vez que em sua maioria esses materiais tém propriedades
mutagénicas e carcinogénicas®”).

Em virtude de tais problemas tém-se buscado cada vez mais por tecnologias que
contribuam de maneira eficaz, inovadora € menos onerosa para o tratamento de
efluentes domésticos e industriais®. Com relagdo aos processos de tratamento de
residuos industriais existem aqueles tradicionais que ainda sdo os mais utilizados,
como por exemplo, carvao ativado, “air stripping”, tratamento biolégico e incineragéo,

dentre outros®.



20

1.1 Objetivos do trabalho

Este trabalho teve por objetivo a obtengao e caracterizagao de fotocatalisadores
a base de diéxido de titanio modificados estrutural e superficialmente com niébio e
posteriormente a verificacdo da atividade destes catalisadores na reducdo de gas
carbénico a metanol e na descoloracdo da solugdao de corante Rodamina-B. Os
catalisadores foram obtidos através das técnicas Pechini e modificados pela deposigao
de nidbio metalico por sputtering. Por meio destas técnicas buscamos obter
catalisadores nanoestruturados e avaliar se a modificacdo da estrutura e da superficie
dos catalisadores por nidbio promova a redugdo fotocatalitica do gas carbdnico a

metanol.
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2 INTRODUGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Histérico da fotocatalise heterogénea

O desenvolvimento da fotocatalise teve inicio em 1972('%

, com o objetivo de criar
sistemas para tratamento de agua mais eficientes, descrevendo a oxidagdo em
suspensao de TiO, reduzindo a agua em hidroxila e oxigénio, quando incididos por
radiacao ultravioleta.

A partir de entdo varias pesquisas foram realizadas nos dominios da
fotoeletroquimica dos semicondutores'” e também da fotocatalise''*'®, durante as
ultimas trés décadas para fornecer informagcdes fundamentais, conhecimento e
aplicagdes praticas.

Nas décadas de 70 e 80 alguns trabalhos"' foram realizados na fotoquimica
da conversao de energia solar por semicondutores para geracdo de combustiveis. O
sistema classico para producdao de combustivel é a fotodegeneragao da agua por luz
ultravioleta.

Na atualidade, as aplicacbes para conservagao ambiental tém sido um dos
temas mais ativos na fotocatalise. A estabilidade de 6xidos de metais os qualifica para
fotocatalise. Varios 6xidos metalicos'®?" semicondutores como TiO,, SnO,, ZnO, WO,
SrTiOs3, e a-Fe,0s, entre outros tém sido estudados para serem aplicados como
fotocatalisadores.

Em particular, descobriu-se que o TiO, € um excelente fotocatalisador pois
consegue degradar compostos organicos presentes no ar poluido e aguas residuais®.
Muitos estudos foram publicados com os principios, mecanismos e aplicacdes da

fotocatalise'®®29),

2.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise pode ser realizada em varios meios, como gasoso, fase organica
liquida e solugdes aquosas. Quanto a catalise heterogénea padrao na fase liquida, o
processo global pode ser dividido em cinco etapas independentes(24).

1. Transferéncia dos reagentes na fase liquida para a superficie.
2. Adsorcao de pelo menos um dos reagentes.

3. Reacgao na fase adsorvida.

4. Dessorgao dos produtos.

5. Remocgao dos produtos da regido de interface.
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A reacdo fotocatalitica ocorre na fase adsorvida. A unica diferenca em
comparagao a catalise convencional € o tipo de ativagdo do catalisador, no qual a
ativacao térmica é substituida por uma ativagao fotonica.

A fotocatalise em semicondutores, como o TiO, é iniciada pela absor¢do de um
féton com energia igual ou maior que o gap do semicondutor (3,2 eV para TiOy),
produzindo o par elétron/buraco (e’/ h*), que se dissociam em fotons livres na banda de

conduc&o e buracos na banda de valéncia, como descrito nas Equagdes (1) a (6)°.

TiO,+hv (23,2eV) — TiO,(e” +h") (1)
TiO, (h*) + HyOags — TiO2 + H + OH ags (2)
TiOz (h*) + OHags — TiO2 + OH 4gs (3)
Oy + TiOy(e) — TiOy+ Oy (4)

OH ,¢s + substrato — degradacdo do substrato (5)
h'+ substrato — substrato™® + oxidacdo do substrato  (6)

Os elétrons da banda de conducao e os buracos da banda de valéncia podem se
recombinar e dissipar a energia em forma de calor, ficarem presos nos estados
metaestaveis de superficie, reagir com doadores de elétrons e receptores de elétrons
adsorvidos na superficie ou ainda no interior da dupla camada elétrica das particulas
carregadas que circundam os semicondutores. Na auséncia de adequada captagao do
elétron ou preenchimento do buraco, a recombinacao elétron/buraco ocorre dentro de

") na situacdo inversa a

poucos nanossegundos dissipando a energia armazenada'
recombinacado se prejudica viabilizando as reacgdes de oxirredugéo(zs), como ilustra a
Figura 1.

Figura 1 - Esquema representativo da fotoativagdo de uma particula de um semicondutor.
BV: Banda de valéncia. BC: Banda de Condugao.

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR
0;
Particula do 3
- Reacdo de
catalisador reducio
BC
recombinacdo )
interna 03, H:0;
Energia
de i <—| -
band-gap excitagdo Solugao
recombinacio OH, R*
superficial '
BV y Reacdo de
/ h+ ———* oxidacso
hv H;0 / OH', R

Fonte: Adaptado de SURI et al. (1993, p. 666).
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2.3TiO, como fotocatalisador

Entre os fotocatalisadores de 6xidos de varios metais, ou seja, TiO;, SnO,, ZnO,
WOs;, SrTiOs, e a-Fe»03, entre outros o TiO, tém sido o mais estudado e é considerado
como o mais eficiente. A estabilidade quimica e fotoquimica do TiO, o favorece como
catalisador. O TiO; é estavel em acido e base e resistente a fotocorrosao. Devido a sua
excelente estabilidade quimica, o TiO, ndo é toxico e, muitas vezes é adicionado em
alimentos e produtos médicos como um agente de coloragdo. Portanto o TiO; é
considerado um material muito seguro para uso em aplicagbes ambientais. O TiO,
pode ser produzido em grande escala e seu baixo custo o torna atraente como
catalisador.

O TiO, é o fotocatalisador mais ativo dentre os semicondutores e 0 que mais tém
sido utilizado na degradacédo de compostos organicos presentes em aguas e efluentes.
Algumas das vantagens do TiO, sdo o baixo custo, a ndo toxicidade, a insolubilidade
em agua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, a
possibilidade de imobilizacdo sobre soélidos e a possibilidade de ativagdo por luz
solar®,

Estudos experimentais e tedricos tém ilustrado que a atividade catalitica e o
mecanismo de reacao do TiO, sdo influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas,
morfologia da superficie e interface, entre outros fatores®%=>2),

Trés diferentes estruturas cristalinas de TiO, sao conhecidas: rutilo, anatase e
brookita. Apenas as formas rutilo e anatase sao usadas em fotocatalise. A forma
anatase apresenta maior atividade fotocatalitica que o rutilo. Geralmente é aceito que a

033" No entanto, a

taxa de recombinacéao elétron/buraco seja mais rapida na fase rutil
causa da maior atividade fotocatalitica de anatase ainda nao esta clara uma vez que
existem alguns outros fatores a serem considerados para compreender o mecanismo
exato da fotocatalise, como estrutura de superficie, a densidade de superficie de
hidroxila, defeitos de estrutura, area de superficie especifica, etc. Diagramas
experimentais de fases indicam que o rutilo € mais estavel termicamente do que a

(35)

anatase, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica Entretanto, os dados

indicam que a termodinamica da forma anatase é metaestavel com relagao ao rutilo em
todas as condicdes de temperatura e presszo©?.

A estrutura do rutilo e da anatase podem ser descritas em termos de cadeias de
octaedros TiOg, mas de modo que a estequiometria seja TiO,. Em octaedros TiOg,

cada ion Ti** é rodeado por um octaedro de seis ions O%* compartilhados com outros
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octaedros. As formas cristalograficas®” do TiO, (rutilo, anatase e brookita) sao

apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Formas cristalograficas do TiO,: anatase, rutilo e brookita.

Anatase Rutile Brookite
Fonte: CARP et al. (2004, p. 43).

A utilizagdo de uma relagéo 75/25 entre as fases anatase/rutilo, obteve grande
sucesso e tornou-se comercial com a producédo de dxidos como o P25 da Degussa®®®),
com particulas nanoméricas com darea de superficie de 50 m%g”', que é utilizado
comercialmente como fotocatalisador, ele possui forte poder oxidativo e alta
estabilidade quimica.

Para a reducdo do CO, foi proposto o seguinte mecanismo®®, baseado na

formacgao de elétrons livres (e’) conforme ilustra a Figura 3:

Figura 3 — Mecanismo proposto para a fotorredugéo do CO, utilizando TiO, como catalisador.
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Fonte: WU (2009, p. 39).
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Desta forma, apdés a formacado do par elétron/buraco ocorre a oxidagao de
moléculas do substrato ou a reducédo de CO, que também estejam adsorvidos em sitios
ativos na superficie do semicondutor.

Durante os processos fotocataliticos, ocorridos na superficie da particula, os
fendmenos de oxidagdo e reducdo sao separados apenas por alguns angstrons de
distancia. Isto confere um alto grau de recombinagdo ao par elétron/buraco. Para
garantir a eficiéncia do processo tenta-se amenizar a ocorréncia da recombinagao entre
os elétrons deslocados para a banda de condugao e os respectivos buracos.

Por este motivo € necessario a presenga de um agente oxidante ou um agente
sequestrante de elétrons em solugéo, em geral o proprio oxigénio, que atuara retirando

os elétrons da superficie do semicondutor(?=3®

e ainda a incorporagao de metais a sua
estrutura cristalina ou na superficie, como veremos posteriormente. Para a reducao
busca-se exatamente o oposto, que é aumentar a concentragao de elétrons livres na
superficie do catalisador.

Existem estudos que demonstram que o mecanismo de redugdo n&o se da
exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies
radicalares derivadas de oxigénio (02~, HO, , etc) formadas pela captura de elétrons

fotogerados®®*?, conforme indicam as equagdes 7 e 8.

e; + O 02*_ . (7)
O, + H*— HO, (8)

2.4Catalisadores de TiO, modificados

s

Um grande desafio em fotocatélise € a necessidade de melhorar a eficiéncia
fotocatalitica. Para aumentar a atividade do TiO, muitas estratégias foram adotadas no
passado, como a adicdo de metais nobres ao TiO, pode melhorar a eficiéncia
fotocatalitica alterando as propriedades da superficie do TiO,®".

Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa, TiO; - P25 (75%
anatase e 25% rutilo), € o mais comumente utilizado devido a sua fotoatividade quando
comparado a de outras fontes. Isto se deve a sua alta area de superficie em torno de
50 m?.g" e a sua complexa microestrutura cristalina resultante de um método de
preparagdo que promove melhor separacado de cargas inibindo recombinacdo™.

No entanto, apesar do TiO, ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a

recombinacao elétron/buraco € apontada como o principal limitante para o rendimento
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do processo. Algumas tentativas de minimizar tal recombinagdo tém sido estudadas
como a incorporagdo de metais a sua estrutura cristalina ou a sua superficie®*%®),

A modificagdo do TiO, com metais de transicdo tais como ferro, cobre e cromio
melhora a captura de elétrons para evitar a recombinagdo do par elétron/buraco

4981) " Acredita-se que esses metais de transigdo criam centros

durante a iluminacéo

aceptores e doadores onde a recombinagéao elétron/buraco ocorre diretamente.
Fotocatalisadores de semicondutores acoplados podem melhorar os ganhos de

eficiéncia fotocatalitica por aumentar a separacdo de carga e ampliando a gama

(6259 Outros metais como platina, paladio, ouro e rédio

energética de fotoexcitacédo
também tém sido utilizados para aumentar a capacidade fotocalitica do TiO, entretanto
por serem raros e relativamente caros seu uso industrial se torna inviavel.

A prata devida sua abundancia e custo acessivel tém sido utilizada no preparo
de fotocatalisadores com excelente eficiéncia, aumentando sua capacidade catalitica.
Para a fotodegradacéo de 1,4-diclorobenzeno, por exemplo, foi observado um aumento
de 37% na atividade fotocatalitica do TiO, modificado com prata, com relagéo ao TiO;
puro*®, enquanto que 50% de aumento de fotoatividade foi observado na oxidagdo de

2-propanol também por TiO, modificado com prata®).

Diversos estudos tém sido realizados a cerca da fotorredugdo do CO,®),
equacgdo (9). A sintese do TiO, modificado com prata® promoveram taxas de
rendimento de até 4,12 ymol de metanol / g de catalisador e com a configuragéao de 2%
massa de Cu-TiO,*¥ com 6 horas de radiacdo obteve rendimento de 118 pmol de
metanol /g de catalisador.

C02 +2H20 Fotorredubr/luz N H3C _OH +goz (9)

% indicam que catalisadores a base de TiO, modificados com

Estudos recentes
prata em proporgdes de até 7% de prata (m/m) promoveu um aumento nas taxas de
metanol obtidas.

O controle de alguns parametros do semicondutor como tamanho e forma das

particulas®®

, area da superficie de contato e proporcdo entre as fases cristalinas
presentes®®*") sao de vital influéncia no rumo da cinética das reacdes envolvidas, logo
de aplicacao direta nos materiais dos dispositivos fotocataliticos.

Na fotorreducdo de CO, utilizando TiO, como catalisador®®, observa-se que a
fase cristalina anatase € a mais apropriada para o processo uma vez que tratada
termicamente, apresenta simultaneamente os valores maximos de area especifica e

tamanho cristalino, logo o TiO, (anatase) sintetizado com alto grau de pureza apresenta
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sensivel aumento da eficiéncia fotocatalitica no processo, justificado pela diminuicdo
gradual do tamanho de cristalito da fase anatase. Este tratamento térmico, também
promove a formacao da fase rutilo que tém eficiéncia catalitica menor, pois esta fase
apresenta menor area especifica dos cristais comparado a anatase®®. Entretanto ha
estudos que indicam que a mistura dessas duas fases pode contribuir para uma melhor
atividade catalitica comparado com o desempenho de ambas isoladas®®?).

Outra alternativa na busca pelo aumento na atividade fotocatalitica pela
modificagdo do TiO, com outros metais € a mistura ternaria de 6xidos de (Titanio,
Estanho e Prata), essa mistura, apresentou atividades fotocataliticas significativamente
maiores que a obtida para o p6é comercial P25 na descoloragao do corante Rodamina-
B®". Tal aumento na atividade é justificado pelo retardo na recombinacdo do par
elétron/buraco gerado pela adigdo por Sn e Ag.

Em estudo sobre a atividade fotocatalitica na superficie do TiO; foi constatado a
capacidade deste catalisador em adsorver uma gama extensa de moléculas como Hoy,
0z, H,0, CO,, CO, SO, NO, NH; e H,S2),

A utilizacdo de um substituinte que possui um numero de elétrons de valéncia
maior que o da matriz de Ti** como, por exemplo, Nb®* pode resultar na sobra de um
elétron que fica fracamente ligado a impureza e que ocupa um estado de energia
situado dentro do intervalo de energia proibida, préximo a banda de condugdo. Como a
energia de ligacdo desse elétron é pequena, ele é faciimente removido do atomo da
impureza, tornando-se um elétron livre. Este substituinte recebe a denominagédo de
doador e a condutividade sera dependente da concentragdo de portadores de carga
negativa na banda de condug¢ao, comportando-se como um semicondutor extrinseco do
tipo n®,

Figura 4 - Conducgao por excitagdo de um elétron de um estado doador
para a banda de condugao em um semicondutor do tipo n.

conducao

Banda de

AR

banda de condugio

Estado doador
|-+>||||
7
Elétron livre na

Energia

RRTETRANLE
RAARERRIERN

Fonte: CALLISTER JR (2002, p. 420).
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Uma forma de se promover a substituicdo catidnica de Ti*" por Nb®* formando

elétrons livres pode ser conseguido pelo método Pechini.

2.5 Corantes: propriedades e aplicacoes de fotocatalisadores na degradacgao
destes compostos.

Os corantes mesmo em baixas concentragbes sao detectaveis a olho nu. Alguns
deles possuem elevada solubilidade em agua e quando langcados sem tratamento
contaminam os mananciais e a fauna e flora aquatica. Portanto, métodos para a
remocao de corantes em efluentes tém recebido enorme atencao.

A toxicidade dos corantes estdo relacionados entre outros ao tempo de
exposicdo a pele, ingestdo e inalacdo®. Os corantes azo-aromaticos e seus
intermediarios possuem propriedades carcinogéncicas e mutagénicas®>°®)

Do ponto de vista ambiental, a remogao da cor do banho de lavagem (etapa no
tingimento de fibras) € um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca
de 15% da producdo mundial de corantes é perdida para o meio ambiente durante a
sintese, processamento e aplicacéo desses corantes©8%9),

Atualmente €& crescente a necessidade de se desenvolver tecnologias
adequadas para o tratamento de efluentes uma vez que as regras de protecao
ambiental estdo cada vez mais rigidas!’®"?.

A utilizagdo de semicondutores como SnO;, TiO, e SnO»-TiO, aprimoraram a
degradagao fotocatalitica do corante téxtii com grupo azo constatando indices de
degradagao mais ativos para o SnO,-TiO, em relagdo ao SnO, e TiO, separados

devido a elevada separagéo de carga que ocorre no composto binario(™.

2.6 Método do acido citrico (método Pechini) para obtencdo de pos ceramicos

O método do acido citrico € uma ferramenta muito util para a obtencédo de pos
ceramicos uma vez que € possivel através deste método controlar parametros como
composigdo e temperatura, garantindo uma maior homogeneidade dos componentes!’*
77).

A patente original do método"® descreve a formacédo de uma resina polimérica,
obtida por poliesterificagcdo entre o complexo metal-quelato usando &cidos alfa-
hidroxicarboxilicos e um polihidroxialcool como etileno glicol. Acido citrico (AC) e etileno

glicol (EG) sédo usualmente utilizados no processo Pechini.
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O método quimico de obtencdo dos pds se baseia na quelagdo de cations
(metais) por acido citrico em solugdo aquosa. Apds a sintese da solugao de citrato, a
mesma € misturada com etilenoglicol para promover a polimerizagao por intermédio da
reacao de poliesterificagdo. O precursor polimérico (poliéster) formado durante a etapa

s"8") A temperatura de

de polimerizacdo pode ser utilizado para preparagao dos pé
tratamento térmico do precursor polimérico precisa ser suficiente para promover a
pirdlise do polimero, mas nao o suficiente para promover a cristalizagao.

Um importante aspecto do meétodo dos precursores poliméricos é que a
estequiometria inicial do metal € preservada, durante a polimerizacdo. Na resina
polimérica os cations sdo distribuidos uniformemente. Aquecendo o poliéster em
temperaturas acima de 300°C ocorre uma quebra do polimero, e um tratamento térmico
adicional apropriado produz um pé fino do Oxido do metal com dimensdes
nanometricas.

Porém o problema deste processo € que o controle do tamanho de particulas é
bastante dificil, ja que na calcinagao pode ocorrer a formacéao de aglomeradosm).

O processo de formacgao do citrato metalico e posteriormente do polimero que se

forma quando adicionado etilenoglicol ao citrato metalico € ilustrada pela Figura 5.

Figura 5 - Reacgdes envolvidas no processo Pechini, desde a quelacédo dos cations até a polimerizacao
com etilenoglicol.

HOOC — CH, . OH HOOC—CH, \ 0
& + M — /C\
HOOC — CH, -~ "\ cooH HOOC—CH, Coo
Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metilico
0
HOOC—CH 0 faH |
2\ v/ / «.CH,0—C—CH, \ 0
C M... + /CH{‘CHZ —_— c M...
P
HEGE—CH, et HO - CHLO—C—CHy 7 \coo
Citrato Metalico Etilenoglicol 0
Polimero

Fonte: NUNEZ (2009, p.27)
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2.7 Método sputtering para modificagao superficial de poés ceramicos.

("8) de pulverizagdo catddica consiste na vaporizagdo de

O processo sputtering
atomos sobre uma superficie, neste caso um disco de nidbio metalico (alvo/catodo) &
vaporizado formando um plasma com atomos ionizados de niébio que sao acelerados
por um campo elétrico. Entdo estes atomos ionizados sao depositados em um substrato
(dnodo), neste caso (pastilhas prensadas de todas as composi¢des sintetizadas via
Pechini), promovendo a modificacdo superficial destes materiais como ilustra a Figura
6. Estudos acerca deste tipo de deposicdo demonstraram que deposicbes em
concentragdes de até 5% (m/m) de nidbio promovem a substituicdo do Ti** pelo Nb**,

constatada pelo aumento da condutividade elétrica do material".

Figura 6 - Representagao esquematica do sistema DC-sputtering.
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Fonte: OHRING (1991, p.103)
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3 METODOLOGIA

3.1 Sintese dos catalisadores

Para o desenvolvimento deste trabalho foram sintetizados catalisadores a base
de dioxido de titdnio modificados com nidbio nas concentragées 0,00; 0,50; 1,00; 2,50;
5,00; 10,00 e 20,00 % nidbio (m/m). Estes catalisadores foram sintetizados pelo método
Pechini calculando-se as composi¢cbées molares de seus componentes de maneira a
obter 10,0 g de cada catalisador no final, sendo essa, uma boa margem para
posteriores caracterizagdes e realizagdo dos ensaios fotoquimicos de redugéao do CO»,

descoloragao do corante Rodamina-B.

3.1.1 Preparacgao das solugbes estoque Pechini

Foram preparadas duas solugdes estoque de cations de titanio e nidbio, para as

quais foram adotadas as seguintes metodologias:

3.1.1.1 Solugao de titanio

Para o preparo da solugao de titdnio, 719,5 ml de etilenoglicol foram adicionados
a 238,8 ml de isopropdxido de titdnio sob agitagdo constante e aquecida a temperatura
de 60° por duas horas. Em seguida foram adicionados a solugdo 619,8 g de acido
citrico mantendo-se a temperatura de 60°C e continua agitacdo por mais 2 horas para
garantir a completa dissolugao do acido citrico e a completa polimerizagao dos quelatos
de titanio formados previamente. Esta solucio foi preparada na propor¢ao em mols de
1:4:16, considerando-se 1 mol de titanio para 4 mols de acido citrico para 16 mols de
etilenoglicol. A solugao resultante foi filtrada para remogao de possiveis precipitados. O
fluxograma contendo o passo-a-passo do preparo da solugao de titanio esta ilustrado

na Figura 7.
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Figura 7 - Fluxograma do preparo da solugéo estoque de titanio.

239,8 ml Isopropoxido de Titanio (IT)
+
719,5 ml Etileno Glicol (EG)

Agitagao

Aquecimento 60°C/ 2h

619,8 g Acido Citrico (AC)

Aquecimento 60°C / 2h

Solug@o Estoque de Titanio

1(IT) : 4(AC) : 16(EG)

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.1.2 Solugao de nidbio

A solucao de nidbio utilizada foi obtida aguecendo-se Nb,Os a 700°C por duas horas
e em seguida resfriada em agua no qual o Nb,Os ficou precipitado. Em seguida este 6xido
foi solubilizado pela adigdo de acido fluoridrico e o pH da solugéo ajustado em 8 pela
adicao de NH,OH. Pela adicdo de acido citrico obteve-se uma suspencgao de nidbio que foi
centrifugada e lavada com agua restando entdo solucao de citrato de niébio. Por fim a esta
solucdo foi adicionado etilenoglicol de pH 7 obtendo-se entdo a solugcdo Pechini de
niobio®. O fluxograma contendo o passo-a-passo do preparo da solucdo de nidbio esta
ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma do preparo da solugédo estoque de niébio.

Aquecimento 700°C por 2h
Resfriamento com H,0O

Nb,O; precipitado
Adicdode HF
Solucdoaquosa de Nb

pH 8 com NH,OH
Nb,O; suspenso
Adicdode AC

Suspensdo de Nb;Og sem fluoreto

Centrifugacéo e lavagem com agua

Solugdo de Citrato de Nb
Adicdode EGpH 7

Solucao Estoque de Nidbiol?)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.1.3 Padronizacéo das solugdes Pechini.

O seguinte passo apos a preparagédo das solugdes estoque Pechini de titanio e
nidbio foi sua padronizagdo, o método gravimétrico foi utilizado, sendo que para isso
foram utilizados cadinhos de platina. O método de padronizagao foi igual para as duas
solugcdes como descrito a seguir.

Foram utilizados trés cadinhos de platina, e a massa seca de cada cadinho foi
medida, sendo estas massas chamadas de m¢y, mc; € mg3. Foram entdo adicionados
aproximadamente 1 g de solugao Pechini em cada cadinho, sendo que estas massas
de solugao também foram medidas e chamadas de mg¢, mg2 € Mg3.

Estas solugdes foram calcinadas a 800°C em forno, pelo periodo de uma hora,
para garantir que todos os compostos orgénicos fossem oxidados a CO2(g) e H>O(9g),
restando no cadinho apenas o 6xido do metal em questdo. Os cadinhos foram
resfriados, e quando estavam a temperatura ambiente, suas massas finais foram
medidas, sendo chamadas de Mc+p1, Mcip2 € Mesp3 COrrespondendo @ Meadinho+Pots
Mcadinho+Ps2 € Mcadinho+Po3-

Assim, de posse das massas mc,, Mc € ms elaborou-se a Tabela 1 para o

calculo da concentragao de titanio na solugéao estoque Pechini.

Tabela 1- Massas medidas para o calculo da concentragéo da solugéo estoque Pechini de titanio.

N°docadinho mc(g) Mes(g) mMs(9) Mep(g) my(9)

1 15,486 16,588 1,102 15,508 0,022
2 15,485 16,090 0,605 15,496 0,011
3 17,893 19,169 1,276 17,919 0,027

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de m, se referem a quantidade em gramas de TiO, remanescentes
apods a calcinagdo em forno. Para avaliarmos somente a quantidade de titanio presente
na solugéo estoque seguem os seguintes calculos:

1 mol TiO, (79,866Q) 1 mol de Ti (47,867Q)
m (g) do p6 cadinho 1 (0,022g) - m(g) Ti no p6 cadinho 1
m (g) Ti no pé cadinho 1 0,013¢g

1 mol TiO; (79,8669)
m (g) do p6 cadinho 2 (0,011Q)
m (g) Ti no pd cadinho 2

1 mol de Ti (47,8679)
m (g) Ti no p6 cadinho 2
0,007g

1 mol TiO; (79,8669) 1 mol de Ti (47,867Q)
m (g) do p6 cadinho 3 (0,027g) - m(g) Ti no p6 cadinho 3
m (g) Ti no pé cadinho 3 0,0169g
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Para obtencdo da concentragcdo em (m(g) Ti / m(g) sol Ti) na solugdo estoque

(mcl) n (mcz)_l_ (mc3)
— Mgq Mg mg3

Csol Pechini Ti — 3 (10)

Pechini de titanio utilizamos a Equagao 10:

Em (g) de titanio / (g) de solugao estoque de titdnio. Que retorna um resultado
de:

Concentragdo em (m(g) Ti/ m(g) solugao estoque de Ti) = 0,012

De forma analoga, de posse das massas mc+p, M € Mg elaborou-se a
Tabela 2 para o calculo da concentragdo de nidbio na solugdo estoque Pechini de
niébio.
Tabela 2 - Massas medidas para o calculo da concentragao da solugéo estoque Pechini de nidbio.

N°docadinho mc(g) Mes(g) mMms(9) Mep(g) my(9)

1 18,025 19,189 1,164 18,078 0,053
2 17,947 19,396 1,448 18,013 0,065
3 17,900 18,967 1,067 17,948 0,048

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de m, se referem a quantidade em gramas de Nb,Os remanescentes
apods a calcinagdo em forno. Para avaliarmos somente a quantidade de nidbio presente
na solugéo estoque seguem os seguintes calculos:

1 mol Nb,Os (265,8079) - 2mol de Nb (185,812g)
m (g) do p6é cadinho 1 (0,053g) - m(g) Nb no p6 cadinho 1
m (g) Nb no pé cadinho 1 0,037g

1 mol Nb,Os (265,8079g)
m (g) do p6 cadinho 2 (0,0659)
m (g) Nb no pé cadinho 2

2 mol de Nb (185,8129)
m (g) Nb no pé cadinho 2
0,046¢g

1 mol Nb,Os (265,807g)
m (g) do p6 cadinho 3 (0,0489)
m (g) Nb no pé cadinho 3

2 mol de Nb (185,8129)
m (g) Nb no p6 cadinho 3
0,034g

Utilizando a Equacéo (10), a mesma utilizada para a solugao estoque de titanio

obtém-se o resultado para a concentragao da solucéo estoque de nidbio:

Concentragdo em (m(g) Nb / m(g) solucéo estoque Nb) = 0,032
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3.1.2 Calculo das composi¢cdes a serem preparadas

Obtidas as concentragcbes reais das solugdes estoque de titanio e nidbio
podemos entdo mistura-las para obter as composi¢cdes de concentracdo em massa de
niobio de 0,0; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0% para uma massa final de 10 g de
catalisador.

Abaixo serdo mostrados os calculos referentes ao preparo da composic¢ao 0,5%
Nb, para exemplificar os calculos das massas utilizadas para o preparo das demais
composigoes.

Para 10 g de catalisador final, teremos que ter uma massa de 0,050 g de niébio
para atingir a concentragdo 0,5% (m/m) o restante da massa vira do titdnio e do
oxigénio produtos finais da calcinagéo, ou seja, TiO, e Nb,Os portanto:

1 mol Nb,Os (265,8079) 2 mols Nb (185,8129)

m (g) do pé Nb,Os - m(g) Nb no pé final (0,0509)
m (g) do pé Nb,Os = 0,072 g

Portanto a massa para completar os 10 g finais do catalisador, vira do TiO; ou
seja 9,929 g. Para calcular a massa de solugdo de nidbio necessaria para a
composic¢ao 0,5% Nb sabendo que a concentragédo da solugéo estoque é 0,032 gNb /g

sol estoque Nb procedemos da seguinte forma:

1,000 g solugéo Nb - 0,032 g de Nb
m (g) sol Nb - 0,050 gde Nb
m (g) sol Nb = 1,563 g

Para calcular a massa de solugcao de titanio necessaria para a composicao 0,5%
Nb temos:

9,929 g TiO, - 79,866 g (1 mol TiOy)

m (g) Ti no po final - 47,867 g (1 mol Ti)

m (g) Tino pé final = 5951¢

Como a concentragéo da solugao estoque de titanio calculado foi de 0,012 g Ti /
g sol titanio temos:
massa (g) sol Ti =[(5,951 g) Ti ]/ [(0,012 g) Ti/ g sol Ti]
massa (g) sol Ti =495,917 g
Desta forma podemos calcular as concentragdes das demais composicoes e

elaborar a Tabela 3:



36

Tabela 3 — Quantidades em gramas das misturas das solugbes
estoque para obtencao das composicdes em % de Nb e Ti (m/m).

Composicao %Nb (m/m) Massa Sol. Nb (g) Massa Sol. Ti(g)

0,0 0,0 4995
0,5 1,6 495,9
1,0 3,2 492,3
2,5 7.8 481,6
5,0 15,6 463,7
10,0 31,2 428,0

20,0 62,5 356,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.3 Preparacéo dos catalisadores via Precursores Poliméricos (Pechini)

Estabelecidas as massas das misturas para as composi¢cdes determinadas o
préximo passo foi aquecer cada composicdo em chapa sob agitagdo constante
(aproximadamente 180°C) até que a solugcdo adquirisse forma vitrea, sendo entao
transferida para um forno e realizada uma pré-calcinagdao a 380°C durante 4 horas, na
qual se obtém o material pré-calcinado (material com aparéncia de carvao em po,
devido a queima parcial dos precursores poliméricos que s&do organicos),
posteriormente este material pré-calcinado foi macerado em almofariz de agata, assim
obtendo um pé finamente dividido. Este material pré-calcinado foi submetido a
homogeneizagao e desaglomeracgao das particulas com adi¢ao de etanol em moinho de
bolas rotativo a 150 rpm por 1 hora. Apds ser moida, a pasta composta pelo material
pré-calcinado e etanol foi deixada secando por um dia.

Com as sete composicdes ja pré-calcinadas e moidas, um estudo de
temperatura final de calcinagdo do material pré-calcinado foi feito (verificar se¢gao de
resultados mais a frente) no qual foi estabelecida uma rampa de aquecimento de 380°C
por uma hora e sequencial 500°C por duas horas. Aplicada esta rampa ao material pré-
calcinado de cada composicdo, obteve-se um pd branco que sequencialmente foi
peneirado em peneira de granulometria 200 MESH. O fluxograma contendo o passo-a-
passo desde a mistura das solugcbes Pechini até a obtencdo dos catalisadores estao

ilustrados na Figura 9.
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Figura 9 - Fluxograma da sintese dos catalisadores de Nb-TiO, modificados via Pechini.

Solugdo Estoque de Ti Solugdo Estoque de Nb

Agquecimento em chapa 180°C para reducéo da solucéo

Solucdo Reduzida
Pré Calcinacdo em forno a 380°C por 4h

“Puff”

Moinho de bolas 500 rpm por 1h com Etanol
“Puff” moido + solvente

Secagem a temperatura ambiente por 1 dia
“Puff” moido seco

Nb-TiQ; 0,0% Nb Nb-TiQ; 0,5% Nb Nb-TiQ; 1,0% Nb Nb-TiQ; 2,5% Nb Nb-TiO; 5,0% Nb Nb-Ti0; 10% Nb Nb-TiO; 20% Nb

Calcinacéo (380°C 1h/ 500°C 2h)
Peneiramento 200 MESH

P6 Branco Nb-TiO,

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.4 Preparacgao dos catalisadores via sputtering

Com todas as composigdes preparadas pelo método Pechini, o proximo passo
foi modificar os catalisadores obtidos com nidbio metalico pelo método de deposicéo via
DC-magnetron sputtering. Para tal, foram preparadas quatro pastilhas de
aproximadamente 1,0 g de cada das composi¢des 0,0; 0,5; 1,0 e 2,5% (m/m) de nidbio
que foram prensadas em uma prensa hidraulica aplicando-se uma carga de 2500 kg.
As pastilhas foram introduzidas na camara de deposigdo e em seguida utilizando-se um
alvo metalico de nidbio foram submetidas as condigdes de vacuo de 2.107 torr,
potencial de 370 V e uma corrente de 0,055 A em um tempo de deposi¢cdo de 10
minutos’®. As pastilhas entdo foram maceradas em almofariz de agata e calcinadas
novamente a 500°C por 1 hora peneiradas em peneira de granulometria 200 MESH e
entdo reservadas para posterior caracterizagdo dos catalisadores. O fluxograma
contendo o passo-a-passo da sintese dos catalisadores de Nb-TiO, modificados por
deposigao de nidbio metalico por sputtering estdo ilustrados na Figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma da sintese dos catalisadores de Nb-TiO, modificados
por deposi¢ao de nidbio metalico por sputtering.

Nb-TiO, 0,0% Nb Nb-TiO, 0,5% Nb Nb-TiO, 1,0% Nb Nb-TiO, 2,5% Nb

1,0g de cada composicao

Prensagem das pastilhas carga 2500 kg

Vacuo 2.1073 torr

Potencial 370 V

10 minutos de deposi¢ao

I
Nb-TiO, 0,0% Nb SPT Nb-TiO, 0,5% Nb SPT Nb-TiO, 1,0% Nb SPT Nb-TiO, 2,5% Nb SPT

Calcinagao (500°C 1h)
Peneiramento 200 MESH

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Caracterizagcao dos catalisadores por anadlise térmica TG/DTA, DRX, IV,
Espectroscopia de refletdncia no UV-Vis (determinagdao de band-gap), RAMAN,
Sget, RIETVELD, MEV/EDS e XPS

3.2.1 Caracterizacao por analise térmica (TG/DTA)

A termogravimetria (TG) € uma técnica na qual a variagcdo de massa do material
analisado é medida em funcdo da temperatura aplicada. Através da analise da curva
sdo obtidos dados sobre a estabilidade térmica da amostra e dos intermediarios. Ja a
analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual a diferenga de temperatura
entre uma substancia e um material de referéncia é medida em funcido da temperatura
enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao
controlada de temperatura®?. As andlises térmicas de TG/DTA foram realizadas com a
finalidade de se obter informacbdes sobre a temperatura maxima de calcinagao dos
catalisadores em que a fase cristalografica rutilo ndo fosse formada. Foi utilizado o
equipamento Netszch-Thermische Analyse com unidade de forgca PU 1.851.01 e com
controlador TASC 414/2. O padrao utilizado foi a alfa alumina (a-Al,O3), e as amostras

foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e
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submetidas a velocidade de aquecimento de 20°C/min (30°C a 1200°C) e fluxo de O

de 30 cm®min.

3.2.2 Caracterizagao por difratometria de Raios X (DRX)

As analises DRX foram realizadas utilizando os parametros de medidas de fonte
de radiacédo a linha de emissédo do cobre (Cu Ka, A = 0,154nm), com voltagem de
aceleracéo de 42kV, corrente de 120mA e velocidade de varredura de 4° 26 min™, a fim
de se verificar a cristalinidade do material, sendo assim possivel identificar se a fase

principal dos fotocatalisadores de TiO, é a fase esperada, ou seja, anatase.

3.2.3 Caracterizagao por espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho 1V

A espectroscopia na regidao do infravermelho é um tipo de espectroscopia de
absor¢cao que usa a regiao do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as
demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser utilizada para identificar um composto
ou investigar a composigdo de uma amostra. A espectroscopia no infravermelho se
baseia no fato de que as ligagdes quimicas das substéncias possuem frequéncias de
vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais). Se a molécula receber luz com
'‘exatamente' a mesma energia de uma dessas vibragdes, entdo a luz sera absorvida.
As medidas de espectroscopia IV foram realizadas no aparelho FTIR Shimadzu 8300
por meio da técnica de transmissao (resolugéo de 4 cm™, regidao espectral 4000 a 400

cm™ e 50 varreduras).

3.2.4 Caracterizacao pelo método de RIETVELD

O método de Rietveld tém como caracteristica fundamental o ajuste de um
difratograma a um padrao difratométrico permitindo assim extrair informag¢des da
estrutura cristalina e informagdes analiticas dos materiais. O padrao difratométrico de
um material cristalino pode ser entendido como um conjunto de picos individuais cujas
caracteristicas dos picos: altura, posigao, largura, forma e area sdo dependentes do
tipo de atomos e de sua posicdo no agrupamento atdbmico repetitivo que forma um
cristal. Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrao
difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual € comparado com o

difratograma obtido e a diferenca entre ambos é entdo minimizada fazendo variar os
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parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizagdo baseado
no principio dos minimos quadrados. Esta operagdo é denominada de refinamento

estrutural.

3.2.5 Caracterizacao por espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN € uma técnica fotbnica de alta resolucido que pode
proporcionar, em poucos segundos, informag¢ao quimica e estrutural de quase qualquer
material, permitindo assim sua identificacdo. Sua andlise se baseia na luz,
monocromatica de determinada frequéncia que é espalhada ao incidir sobre o material
a ser estudado e cuja maior parte da luz espalhada também apresenta a mesma
frequéncia daquela incidente. A espectroscopia RAMAN ¢é bastante utilizada para a
caracterizagao de materiais que podem apresentar diferentes fases, como por exemplo,
o TiO,, que apresenta as formas anatase, rutilo e brookita, as quais apresentam
espectros RAMAN bem diferentes. As medidas de espectroscopia RAMAN foram
realizadas no aparelho HORIBA — HR 800 com laser de 632,8 nm.

3.2.6 Caracterizagao por espectroscopia de absor¢cdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

para determinagéo de band-gap

Os catalisadores foram submetidos a caracterizagdo por espectroscopia de
refletancia difusa no UV-Vis, utilizando o espectrofotdmetro da marca VARIAN, modelo
CARY 500. O band-gap dos o6xidos foi obtido utilizando-se a fungdo de remissao de

Kubelka-Munk, descrita na Equagao 11©%);

P = () o

Esta equacgao relaciona a fungdo remissdo F(R) com a medida no modo de

refletancia pelo espectrofotdmetro. Pode-se ainda utilizar o grafico de Tauc® para
obter o valor numérico do band-gap.

O gréafico de Tauc®?

pode ser obtido pelo quadrado da multiplicagcdo da funcéo
remissdo pela energia de fétons versus a energia de fétons, ou seja: (F(R).E)? versus E.
Sendo que o valor numérico do band-gap pode ser obtido extrapolando-se a
linearizacdo da curva na regido exponencial, para o eixo das abscissas, quando

(F(R).E)*=0.
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3.2.7 Caracterizagao por fisissor¢ao de nitrogénio (Sger)

Este método de analise realiza medidas de area de superficie especifica através
da determinacdo do volume de gas N, adsorvido na superficie dos catalisadores. As
medidas de Sger foram realizadas num equipamento de analise de adsorgao de N
(B.E.T. - Micrometrics ASAP 2010).

3.2.8 Caracterizagcéo por MEV/EDS

Para a obtencdo de micrografias dos catalisadores, foi utilizada a técnica de
microscopia de varredura. Utilizou-se um microscopio do tipo Field Emission Scanning
Electron Microscope, da marca JEOL e modelo JSM-7500F de ampliagdo maxima
1.000.000 de vezes, que se encontra no laboratério LIEC. As amostras foram
preparadas pelo técnico, previamente suspensas em acetona e submetidas a ultrassom
para dispersdo do po, posteriormente uma gota desta suspensdo foi adicionada ao
porta amostras de silicio, e a acetona deixada evaporar naturalmente, a tensdo de
aceleracéao utilizada foi de 2,0kV até 7,0kV, dependendo da amostra. A caracterizacao
por MEV/EDS é utilizada para que se possa verificar a morfologia das particulas, ou

seja, seu tamanho e forma, a existéncia de aglomerados etc.

3.2.9 Caracterizacao por XPS

A analise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrometro (UNI-SPECS
UHV) para analisar a estrutura quimica e verificar as alteragbes na composigao quimica
em fungdo da modificacdo com nidbio. A pressdo base do sistema foi menor que 10
Pa. A linha Mg Ka foi usada (hv = 1253,6 eV) e a energia de passo do analisador foi
ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de caroco C 1s, O 1s, Ti 2p, Nb
3ds;3 € Nb 3ds2 e do pico Auger MVV foi subtraido utilizando o método de Shirley. As
energias de ligacdo do espectro foram corrigidas usando um componente
hidrocarboneto do polimero fixado em 285,0 eV. A composicdo da camada da
superficie foi determinada pelas propor¢coes das areas de picos relativas corrigidas

pelos fatores de sensitividade (Scoffield) dos elementos correspondentes.
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3.3 Estudo fotocatalitico

Foram realizados dois tipos de testes fotocataliticos um para o estudo da
reducdo do CO, a metanol e outro para o estudo da descoloracdo do corante
Rodamina-B.

Os ensaios de reducédo do CO, foram realizados em um reator (Heraeus), que
possui capacidade para 700 ml de solugado, a parte interna do reator consiste de um
tubo de quartzo para refrigeragcéo que aloja a lampada UV de mercurio de poténcia 150
W. A este reator foram acoplados um agitador magnético, um tubo de borbulhamento
de CO,, tubos de entrada e saida de agua para refrigeracéo e por fim um tubo coletor

de amostras como ilustra a Figura 11.

Figura 11 — Esquema de montagem e partes do reator fotocatalitico de redugéo.

agitador magnatico | 140npm)]

Fonte: Elaborado pelo autor.
O reator utilizado para os testes fotocataliticos de descoloracdo do corante

Rodamina-B consiste de uma camara escura em que uma cuba de aluminio de
capacidade de 1,2 L que é disposta sobre dois agitadores magnéticos e em sua parte
superior uma lampada germicida (Phillips, tipo TUV, 9W, com pico de emissao em
254nm) e para garantir a oxigenagédo da solugédo um sistema de borbulhamento de ar
atmosférico alimentado por uma bomba (modelo Boyu air-pump). Este conjunto foi
elaborado em nossos laboratérios e procurou-se estabelecer um formato no qual a
ldampada germicida ndo entrasse em contato com a solugdo conforme ilustra a Figura
12.
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Figura 12 — Esquema de montagem do reator fotocatalitico de oxidagao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.1 Condi¢cdes dos ensaios de reducdo do CO, e de descoloragdo do corante

Rodamina-B

Para os ensaios de redugédo do CO, foram utilizados 700 ml de agua deionizada
(Deionizador Gehaka DG500) a qual o pH foi ajustado por volta de 12% para garantir a
nao precipitacao do catalisador durante o ensaio. Para tal, foi preparada uma solucgéao 2
mol/L de NaOH (Tecnal) que foi utilizada para atingir o pH estabelecido.

Em cada ensaio foram adicionados a solucédo 0,350g¥) de catalisador e o reator
montado. Os tubos de refrigeragdo, entrada de CO, e coletor de amostras foram
conectados e em seguida ligados o agitador magnético a 150 rpm e ajustado o fluxo
(1L.h™") de borbulhamento do CO; e finalmente a lampada UV foi ligada iniciando-se a
contagem do tempo da reagao. Durante as 6 horas do ensaio foram coletadas 10 ml de
amostra em cada coleta (conforme ilustra a Tabela 4), as quais foram centrifugadas em
(Centrifuga Fanem - Modelo 206 BL) e reservadas em tubos de ensaio com tampa para
posteriores testes como pH (pHmetro - Tecnal TEC-3MP), TOC (O.l. Analytical Aurora
model 1030) e GC-FID (Varian CP-3800).
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Tabela 4 — Tempos de retirada das amostras nos ensaios de reducéo do CO..

Tempo retirada
amostras (h)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
10 5,0
11 6,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra

OCooO~NOOOTPrWN-=-

Em cada ensaio de descoloracdo da Rodamina-B realizado para a analise do
tempo de descoloragao, considerou-se o tempo necessario para que a absorbancia da
solugao de Rodamina-B decaisse a 10% do valor inicial. Para a obtenc¢ao da curva de
decaimento foram utilizadas solucdes de Rodamina-B (Ciniciai = 0,01 mmol.L™") com o
fotocatalisador em suspensdo (c = 100 mg.L™"). As suspensdes foram submetidas,
antes dos ensaios, a dispersao do p6 fotocatalisador em ultrassom por 10 min. Apds, a
suspensao foi deixada sob agitacao no reator fotocatalitico, e a primeira aliquota foi
retirada, sendo considerada aliquota inicial (t = 0 min), em todos os casos a lampada
permanecia apagada antes da retirada da aliquota t = 0 min. Todos os ensaios de
fotodescoloracao foram efetuados com agitagdo e oxigenagao da solugao, constantes.
Irradiaram-se as suspensdes com luz germicida e retiraram-se aliquotas em intervalos
de 5 min., até os 30 min., apds isso em intervalos de 15 min., até 60 min., depois uma

ultima aliquota em 120 min. conforme ilustra a Tabela 5.

Tabela 5 — Tempos de retirada das amostras nos ensaios de descoloragdo da Rodamina-B.

Tempo retirada
amostras (min)
0
5
10
15
20
25
30
45
60
10 90
11 120

Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra

OCooO~NOOOTPAWN-=-
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3.3.1.1 Espectroscopia de absorbancia no ultravioleta-visivel (UV-vis)

Para estudar a variacdo da concentragao do corante nas aliquotas, foi utilizado
um espectrofotdbmetro da marca FEMTO, modelo CIRRUS 80. O aparelho foi utilizado
no modo de varredura, sendo que a faixa utilizada foi de 500 a 600nm, ja que o pico de
absorgao para solugdes de Rodamina-B € de aproximadamente 554nm. Apds a retirada
das aliquotas dos ensaios, estas eram submetidas a centrifugagdo a 2000 rpm por 5
minutos, para separar o fotocatalisador da solugdo de Rodamina-B, ja que em
suspensdao O Oxido poderia alterar o resultado da absorbancia, mascarando a
absorbancia do corante.

Os espectros de absorbancia relativa foram obtidos utilizando como referéncia
agua deionizada, a mesma utilizada nas solugbes em estudo. O aparelho CIRRUS 80
foi conectado ao computador via porta serial, e emitia para cada analise uma tabela de
dados com absorbancia versus comprimento de onda. O valor do pico de absorbancia
em aproximadamente 554nm foi utilizado para calcular a absorbancia relativa nos
diferentes tempos de reacdo, sendo que a absorbancia inicial (100%) utilizada foi o

valor da absorbancia da solugao antes do inicio de cada reagéao, ou seja, t = 0.

3.3.1.2 Carbono organico total (TOC)

Carbono organico total (TOC) € uma medida indireta de moléculas organicas em
que a medicdo dos niveis de CO; resultantes da oxidacdo destas moléculas sao
expressas como a concentragao de carbono na amostra. Alguns Sensores de TOC
oxidam apenas parcialmente os organicos para CO,, o que explica sua baixa
recuperacao de compostos dificeis de oxidar com luz UV, como a uréia. Ja outros
analisadores e sensores de UV oxidam os organicos completamente para CO,. Para a
analise das amostras foi utilizado o equipamento (O.l. Analytical Aurora model 1030)

para avaliar a reducao do CO;, a metanol.

3.3.1.3 Cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama (CG-FID)

As analises de metanol foram realizadas retirando aliquotas de 0,5 mL de cada
amostra que foram transferidas para um vial de 1,5 mL devidamente fechado e
submetido a aquecimento em banho (IKA modelo HB 0.5 0.6 CN) durante 7 minutos.
Em seguida a fibra (75 ym Carboxen/PDMS, SUPELCO) foi exposta aos vapores

presentes no headspace do vial por 5 minutos. Apés o tempo de adsorcao, a fibra foi
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recolhida e injetada no GC-FID (Cromatografo a gas Varian CP - 3800 e detector de
ionizagdo em chama). A coluna utilizada foi a ZB-5 da Zebron, com 30 m de
comprimento, 0,25mm de didametro interno e 0,25 ym de espessura de filme, o gas de
arraste foi nitrogénio e o fluxo de 1,0 mL min™. A temperatura do injetor foi mantida a
250°C e a do detector a 250°C no modo injecao foi split 1/10. A rampa de aquecimento
da coluna foi 35°C por 4 min, seguido de aquecimento de 1°C min™" até 45°C, e depois
20°C min™" até 250°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos catalisadores

Os resultados de caracterizacdo dos catalisadores estdo ilustrados nos itens
seguintes.

4.1.1 Analise térmica (TG/DTA)

Os materiais pré-calcinados dos catalisadores de Nb-TiO, de composigdes 0,0;
0,5; 1,0 e 2,5% Nb (m/m) obtidos pelo método Pechini, foram submetidas a técnica
TG/DTA para avaliar a temperatura minima em que toda a matéria organica € eliminada
nas amostras. As curvas TG/DTA obtidas no estudo de calcinacdo dos catalisadores

pré-calcinados estdo ilustradas na Figura 13.

Figura 13 - Curvas TG/DTA obtidas no estudo de temperatura de calcinagéo dos catalisadores pré-
calcinados: A) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-
TiO2 2,5% Nb (m/m) para determinacao da rampa de temperatura final a ser aplicada aos catalisadores.
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Podemos observar nas quatro composi¢cbes analisadas que as curvas TG
apresentam em média 50% de perda de massa em duas regides distintas. A primeira,
em meédia de 5%, entre 30 °C e 120 °C, atribuida a perda de agua e a segunda, em
média de 45%, entre 250 °C e 480 °C, atribuida a perda pela queima da matéria
organica destes catalisadores pré-calcinados proveniente das solugdes precursoras
Pechini. Observou-se também que na faixa de temperatura entre 500 °C e 1200°C néao
houve variagcdo significativa de massa observando-se uma diferenga média de 0,2%
entre estas temperaturas, ou seja, toda a agua e matéria organica foram eliminadas.

Os resultados da analise térmica diferencial dos catalisadores pré-calcinados
analisados apresentaram dois eventos térmicos significativos o primeiro € representado
por um pico endotérmico em torno de 100°C, caracteristico da desidratacao da
amostra, e picos exotérmicos entre 360°C e 413°C atribuidos a decomposi¢cao de
materiais organicos proveniente das solugdes precursoras Pechini. Observou-se
também que com o aumento da concentracdo de nidbio o pico de decomposigao
aumenta de 392°C observado para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO, 0,0% Nb
(m/m) passando por 413°C para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiOz 0,5% Nb (m/m)
e 406°C para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) e finalmente para
411°C para o catalisador pré-calcinado de Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) o que nos faz inferir
que a concentracdo de nidbio tenha influéncia no aumento da temperatura de
decomposicado dos compostos organicos justificado pela incorporagao do niébio na rede
cristalina do TiO,.

Através dos resultados obtidos pela técnica TG/DTA dos catalisadores pré-
calcinados analisados foi possivel determinar as temperaturas definitivas da rampa de
calcinacao a serem aplicadas que foi de 380°C por uma hora e sequencial 500°C por
duas horas a uma razao de aquecimento de 5°C/min.

O préximo estagio foi avaliar se depois de aplicada a rampa descrita acima toda
a matéria organica tenha sido realmente eliminada. Para tal novamente os quatro
catalisadores ja calcinados foram novamente submetidos ao TG/DTA para verificar se
ainda ocorreria alguma perda de massa significativa resquicios de alguma eventual

matéria organica residual como ilustra a Figura 14.



Figura 14 - Curvas TG/DTA obtidas em avaliacdo de residuos de matéria organica aplicadas aos
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catalisadores: A) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) e D)
Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) calcinados a rampa de aquecimento adotada de 380°C por 1h e sequencial
500°C por 2h.
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1000

Observou-se que nas curvas TG/DTA obtidas ocorre um aumento de massa da

ordem de 1% até 3% nos quatro catalisadores avaliados que sao justificados pela

capacidade do TiO, de adsorver 0, (utilizado como gas de fluxo) entretanto como

nenhuma perda de massa significativa fora observada conclui-se que os catalisadores

estejam isentos de matéria organica residual, portanto, a rampa adotada de 380°C por

uma hora e sequencial 500°C por duas horas a uma razao de aquecimento de 5°C/min

pode ser adotada. Entretanto, os catalisadores podem ainda podem conter carbono na

forma elementar oriundo da queima incompleta dos compostos organicos e este

carbono pode se encontrar na rede cristalina do catalisador ou ainda adsorvidos na

forma de CO, ou CO®?. Para confirmagdo da presenca ou ndo destes compostos,

DTA (uV/mg)

DTA (uV/mg)
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estes catalisadores foram submetidos a técnica de espectroscopia na regido do

infravermelho (IV) e seus resultados serao apresentados e discutidos na secéo 4.1.4.

4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de Raios X foi utilizada como ferramenta para verificar
as fases cristalinas presentes e constatar a adigdo de nidbio a rede cristalina do TiO,. A
Figura 15 ilustra os difratogramas sobrepostos obtidos dos catalisadores de
concentragbes de 0% a 20% Nb (m/m) sem deposicdo de nidbio metalico por
sputtering.

Figura 15 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores sem modificagdo por deposi¢ao de
niobio metalico por sputtering comparados com os padrées: TiO, rutilo (R) JCPDS 78-1510 e TiO,
anatase syn (A) JCPDS 73-1764.

=) g S 8- g ©g5 @
= S - o SR\
T < ¥ < < < < < << <
l |—— 20,0% Nb)|
] [——10,0% Nb)|
()] ] —t?ug,
o
2 | 5,0% Nb|
()
O
© ——2,5% Nb
s M A AN E=25%N
c — )
E LA A A | 1,0% Nb|
4 | 0,5% Nb)|
P A |— [o)
B T T T T T T T IJ T \{ T | 1 O,OA)Nb|
20 30 40 50 60 70 80

26(°)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A interpretacdo dos difratogramas de Raios X indica que os catalisadores séo
majoritariamente compostos pela fase cristalina anatase em comparagdo aos picos
caracteristicos reportados no padrao (R) JCPDS — 73-1764, entretanto, em torno de 26
= 27,5° observa-se o0 aparecimento de um pico de baixa intensidade relativo ao plano
cristalino (1 1 0) caracteristico da fase cristalina rutilo, confirmando sua presenga que é
explicada pela temperatura de calcinacdo aplicada de 500°C a qual é suficiente para

promover a transi¢ao parcial de fase de anatase para rutilo. Apesar da fase rutilo ndo
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ser preterida durante a sintese dos catalisadores ja que a fase rutilo possui menor

%) sua presenca pode ser Util se

atividade catalitica em comparacao a anatase'
comparado o p6 comercial P25 (que apresenta uma mistura das fases anatase e rutilo
na proporcdo 4 : 1 respectivamente) e possui uma excelente atividade fotocatalitica®”
entretanto, para sabermos as propor¢cdes em % de anatase e rutilo presentes nos
catalisadores, nos valeremos do método Rietveld que sera discutido adiante. Outro fato
observado nos difratogramas foi a diminuicdo gradual da intensidade de todos os picos
conforme aumenta-se a concentracdo de nidbio nos catalisadores, comportamento
este, atribuido a entrada do niébio na rede cristalina do TiO, que também pode ser visto

na Figura 16.

Figura 16 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores sem modificagdo por deposi¢ao de
niobio metalico por sputtering ampliadas em torno de 26 = 48° do plano (2 0 0) anatase.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro efeito observado pelo aumento da concentracdo de nidbio nos
catalisadores além da diminuicdo das intensidades dos picos em 26 em torno de 48°
relativo ao plano cristalino (2 0 0) anatase, é o gradual deslocamento para a esquerda
destes picos que sao justificados pela distor¢do na rede cristalina do TiO, gerada pela
diferenca dos raios catidnicos em substituicido do Ti** (0,74 A) por Nb** (0,82 A)
reforcando as consideragbes observadas na anadlise de TG/DTA descritas
anteriormente. Os catalisadores modificados por deposi¢cdao de niébio metalico por
sputtering também foram submetidos a técnica de difratometria de Raios X como ilustra

a Figura 17.
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Figura 17 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos catalisadores modificados por deposigédo de
nidbio metalico por sputtering comparados com os padrées: TiO, rutilo (R) JCPDS 78-1510 e TiO,
anatase syn (A) JCPDS 73-1764.

S 2 S S 8¢ & €eg ¢
o S = 8 -odo o
1 <« < < < < <<«
/U?_
[oX
8 o
O _
©
©
S |
[72]
T ] [——2,5% Nb SPT]
< o
- | 1,0% Nb SPT|
| e ——0,5% Nb SPT|
L '—— 0,0% Nb SPT|
7] ! I ! I ! I ! I ! I ! 1
20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na analise dos difratogramas de Raios X obtidos para os catalisadores
modificados pela deposicdo de nidbio metalico por sputtering observou-se o0 mesmo
padrdao de resultados obtidos para os catalisadores que nado foram modificados por
essa técnica. Tal semelhanga é justificada pelo fato destes catalisadores se tratarem
dos mesmos catalisadores analisados anteriormente, mas com a adigdo de nidbio
metalico depositado por sputtering. Logo se constatou a formacao da fase rutilo pela
presencga do pico (1 1 0) rutilo em 26 = 27,5° e a diminuicdo gradual da intensidade de
todos os picos com o aumento da concentracdo de nidbio devido a sua incorporagao a
rede cristalina do TiO,. Comportamentos estes ilustrados na ampliagdo dos
difratogramas em torno de 26 = 48° do plano (2 0 0) anatase conforme ilustra a Figura
18.
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Figura 18 - Difratogramas de Raios X sobrepostos| dos catalisadores modificados por deposigédo de
nidbio metalico por sputtering ampliadas em forno de 28 = 48° do plano (2 0 0) anatase.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se de forma analoga aos catalisadores ndo modificados por deposicao
de nidbio metalico por sputtering um pequeno deslocamento para a esquerda das
posicoes dos picos em 208 em torno de 48° relativo ao plano cristalino (2 0 0) anatase,
justificados pela distorgdo na rede cristalina do TiO, e da diminuigdo gradual das
intensidades dos mesmos promovidos pelo aumento da concentracdo de nidbio nos
catalisadores.

Através da técnica de difratometria de Raios X observou-se que em todos os
catalisadores analisados ha presenca das fases anatase e rutilo, mas que a fase
predominante € a anatase e que o aumento da concentracdo de nidbio nos
catalisadores promove a diminuicdo da intensidade e deslocamento 20° dos picos
evidenciando que o nidbio esta substituindo o titanio na rede cristalina do TiO,.

Agora se faz necessario buscar respostas das questdes que foram levantadas
pela analise dos difratogramas de Raios X que este método n&o foi capaz de responder
como as quantidades em porcentagem presentes de cada fase cristalina do TiO»
presentes nos catalisadores e também o calculo da distorgdo causada pela substituicao
do titanio por nidbio. Para tanto nos valeremos do método de Rietveld que possui as
ferramentas necessarias para responder tais questdes como sera detalhado na segao
4.1.3.

4.1.3 Método de RIETVELD

Através do método de Rietveld poderemos extrair informacbes sobre a
composic¢ao cristalina (anatase/rutilo) além dos parametros de cela em verificagédo as

distorcbes geradas pela substituicdo do titanio por nidbio, nos catalisadores a partir dos
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difratogramas de Raios X obtidos na secdo 4.1.2. A Figura 19 ilustra os difratogramas
de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos catalisadores de 0,0 a 2,5% Nb
(m/m) sem modificagao por deposigcao de nidbio metalico por sputtering.

Figura 19 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos catalisadores
sem modificag@o por deposigao de nidbio metalico por sputtering: A) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO,

0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld
podemos observar além dos difratogramas de Raios X (em preto), as curvas calculadas
de ajuste sobrepostas (em vermelho). Logo abaixo estdo indicadas as posi¢coes dos
picos de Bragg relativos as fases cristalinas anatase e rutilo presentes nas amostras e
mais abaixo os residuos dos ajustes calculados. Observa-se que as curvas calculadas
possuem um o6timo ajuste sobre os difratogramas e que os sobrepéem ao longo dos
mesmos. Nota-se que com o aumento da concentragdo de nidbio ha uma gradual
diminuicdo na intensidade dos picos denotando uma perda de cristalinidade do
material, entretanto, observou-se somente a formacido das fases anatase e rutilo nos

catalisadores de concentragdo 0,0 a 2,5% Nb (m/m). Os valores calculados da
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porcentagem de fases anatase e rutilo presentes em cada um dos catalisadores e os

parametros de cela estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Porcentagens anatase/rutilo e parametros de cela calculadas nos catalisadores Nb-TiO, 0,0%
Nb (m/m), Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m), Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) e Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) sem modificagdo
por deposi¢ao de nidbio metalico por sputtering.

Catalisad Porcentagens Parametros de cela
© /aNabI(sr;?ln?); (%) Anatase Rutilo Volume de Cela
()
Anatase | Rutilo a b c a b c Anatase Rutilo

Nb-TiO. 0,0 91,76 8,24 | 3,7706 | 3,7706 | 9,4771 | 4,5809 | 4,5810 | 2,9519 | 134,7400 | 61,9459

Nb-TiO2 0,5 94,90 510 | 3,7593 | 3,7593 | 9,4456 | 4,5874 | 4,56874 | 2,9524 | 133,4884 | 62,1310

Nb-TiO2 1,0 97,74 2,26 | 3,7604 | 3,7604 | 9,4468 | 4,5899 | 4,5899 | 2,9432 | 133,5835 | 62,0049

Nb-TiO2 2,5 98,27 1,73 | 3,7652 | 3,7652 | 9,4633 | 4,5810 | 4,5810 | 2,9541 | 134,1587 | 61,9934

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que para os catalisadores de concentracdes entre 0,0 e 2,5% Nb
(m/m) sem modificacdo por deposicdo de nidbio metalico por sputtering as
porcentagens de anatase presentes aumentaram de 91,76% para o catalisador Nb-TiO»
0,0% (m/m) para 98,27% para o catalisador Nb-TiO, 2,5% (m/m) e para o rutilo
diminuiram de 8,24% para o catalisador Nb-TiO, 0,0% (m/m) para 1,73% para o
catalisador Nb-TiO2 2,5% (m/m). Também foi observada uma relagédo entre o aumento
da concentragcdo de nidébio com a formacédo da fase rutilo que diminui conforme se
aumenta a concentracdo de nidbio nos catalisadores analisados. Quanto a mudanca
dos valores dos parametros de cela (a b c¢) dos cristais de anatase e rutilo ocasionados
pela substituicdo do titanio por nidébio comparados com o catalisador Nb-TiO, 0,0%
(m/m) que nao possui nidébio em sua composicao observou-se que ha uma diminuicao
nos valores a, b e c relativos a fase anatase o que infere que o niébio substituido em
concentragcbes de 0,5 a 2,5% Nb (m/m) aos sitios octaédricos desta fase esteja
promovendo a compactagao da cela unitaria. Com relacdo a fase rutilo observa-se
efeito contrario comparados com o catalisador Nb-TiO; 0,0% (m/m) observou-se que ha
um pequeno aumento nos parametros de cela a, b e ¢, o que infere que o nidbio
substituido em pequenas concentragdes aos sitios octaédricos desta fase estejam
expandindo a cela unitaria. Estes efeitos antagdnicos de expandir e contrair as celas
unitarias pode ser explicado pelo volume e forma destas celas nas fases anatase e
rutilo. Como ilustra a Figura 2 na secao 2.2%7 observa-se que ambas se tratam de
estruturas tetragonais, entretanto comparando-se os volumes obtidos pela multiplicagéao
dos parametros (a b c) constata-se que a fase anatase possui um volume que € maior
que o dobro da fase rutilo (134,7 e 61,5 A3 respectivamente), além de possuir menor
densidade (3,83 e 4,24 g.cm™ respectivamente), ou seja, a fase anatase por ser menos
densa possui mais espacos vazios dentro da cela e pode se reorganizar mais
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facilmente o que n&o ocorre com o rutilo mais denso e com menos espagos vazios que

necessita se expandir para se reorganizar com a substituicdo do titanio pelo nidbio.

A Figura 20 ilustra os difratogramas de Raios X refinados pelo método de

Rietveld dos catalisadores de 5,0 a 20,0% Nb (m/m) sem modificagao por deposigao de

nidbio metalico por sputtering.

Figura 20 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos catalisadores sem
modificagao por deposigcéo de niébio metalico por sputtering: A) Nb-TiO, 5,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO,
10,0% Nb (m/m) e C) Nb-TiO, 20,0% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld

podemos observar o mesmo comportamento nos catalisadores de concentragdo 5,0 e

10,0% Nb (m/m) relatados para os catalisadores de concentragéo 0,0 a 2,5% Nb (m/m)

analisados anteriormente. Observa-se que as curvas calculadas estdao bem ajustadas

sobre os difratogramas de Raios X, pois se sobrepdem ao longo dos mesmos. Nota-se

também que com o aumento da concentracdo de niébio nos catalisadores ha uma

gradual diminuicdo na intensidade dos picos denotando uma perda de cristalinidade do
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material, entretanto, a formacdo de outras fases que ndo sejam anatase e rutilo ndo
foram observados nestes catalisadores. Os valores calculados da porcentagem de
fases anatase e rutilo presentes em cada um dos catalisadores e os parametros de cela

estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Porcentagens anatase/rutilo e pardmetros de cela calculadas nos catalisadores Nb-TiO, 5,0%
Nb (m/m), Nb-TiO, 10,0% Nb (m/m) e Nb-TiO, 20,0% Nb (m/m) sem modificagéo por deposigéo de nidbio
metalico por sputtering.

Catalisad Porcentagens Parametros de cela
@ /aNabI(sr;?ln?); (%) Anatase Rutilo Volume de Cela
(\]
Anatase | Rutilo a b c a b c Anatase | Rutilo

Nb-TiO; 5,0 91,38 8,62 | 3,7780 | 3,7784 | 9,4637 | 4,6222 | 4,6222 | 2,9227 | 135,0924 | 62,4427

Nb-TiO2 10,0 91,72 8,28 | 3,7990 | 3,7990 | 9,5237 | 4,6371 | 4,6371 | 2,9610 | 137,4499 | 63,6695

Nb-TiO2 20,0 74,26 25,74 | 3,7831 | 3,7831 | 9,5495 | 3,7880 | 3,788 | 3,2136 | 136,6710 | 46,1118
Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que para os catalisadores de concentragées 5,0 € 10,0% Nb (m/m)
sem modificagdo por deposigdo de nidbio metélico por sputtering que as porcentagens
de anatase presentes 91,38% para o catalisador Nb-TiO; 5,0% (m/m) e 91,72% para o
catalisador Nb-TiO; 10,0% (m/m) e para o rutilo 8,62% para o catalisador Nb-TiO, 5,0%
(m/m) e 8,28% para o catalisador Nb-TiO, 10,0% (m/m) sdo semelhantes. Observou-se
também que a relacido entre 0 aumento da concentracdo de niébio com a formacao da
fase rutilo permanece praticamente constante. Quanto a substituicdo de titanio por
nidbio e a mudanca dos valores dos parametros (a b c) de cela dos cristais de anatase
e rutilo comparados com o catalisador Nb-TiO, 0,0% (m/m) que ndo possui nidébio em
sua composi¢ao observou-se que ha agora um aumento nos valores dos parametros de
cela a, b e c relativos a fase anatase o que infere que o niébio substituido aos sitios
octaédricos desta fase ainda esteja promovendo a contragdo destes sitios, entretanto,
pelo aumento da concentragdo de nidbio (concentragdes maiores que 5,0% (m/m)) nos
catalisadores ha uma maior quantidade de atomos de nidbio nas celas e que pelo fato
de serem maiores preenchem estes espagos vazios obrigando entdo que a cela se
expanda. Com relagédo a fase rutilo presente nos catalisadores observa-se 0 mesmo
efeito comparados com os catalisadores de concentracdes variando de 0,5 a 2,5% Nb
(m/m), ou seja, um pequeno aumento nos parametros de cela a, b e c relativos a fase
rutilo o que infere também que o nidbio substituido aos sitios octaédricos desta fase
estejam expandindo estes sitios ampliando assim a cela unitaria além do efeito de
maior concentragcdo de nidbio nestes catalisadores que também contribui para o
aumento das dimensdes da cela unitaria de TiO,.

Os catalisadores que foram modificados por deposicao de nidbio metalico por

sputtering nao foram discutidos, pois possuem a mesma composi¢cao dos catalisadores
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nao modificados por esta técnica logo obteriamos resultados equivalentes para estes
catalisadores comparados aos catalisadores de igual concentragdo, ou seja, de 0,0 a
2,5% Nb (m/m).

Com respeito ao difratograma de Raios X refinado pelo método de Rietveld do
catalisador Nb-TiO; 20,0% (m/m) observa-se a possibilidade de que esteja se formando
uma nova fase que nao pdde ser identificada devido ao ajuste obtido na curva residual
nao ter sido semelhante aos demais. De acordo com o trabalho (DE KONINCK;
MANSEAU; MARSAN, 2007, p. 71)"®, catalisadores de TiO, modificados com nidbio
em concentragées maiores que 10% Nb (m/m) apds a etapa de calcinagdo podem
formar o 6xido TiNb,O7.

Através do método de Rietveld pbde-se avaliar a quantidade de cada fase
presente nos catalisadores através de refinamentos matematicos aplicados aos
difratogramas obtidos, Constatou-se que as porcentagens calculadas de rutilo variam
entre 1,73 a 8,62% e entre 91,38 a 98,27% para a fase anatase. Observou-se também
que a substituicdo do titdnio por nidbio nos catalisadores gerou diferentes padrbes de
distorcdo dos parametros de cela (a b ¢) no qual houve contragdo da cela observada

para a fase anatase e a dilatacdo da cela na fase rutilo.

4.1.4 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho (1V)

A preocupagdao em se obter catalisadores isentos de quaisquer compostos
organicos residuais € grande uma vez que estes compostos podem levar a detecg¢ao de
“falsos positivos”. Através da técnica TG/DTA descrita na secdo 4.1.1 conseguiu-se
estabelecer a rampa de aquecimento final a se estabelecer na calcinacdo dos
catalisadores, entretanto, esta técnica € incapaz de detectar a presenga de compostos
que podem estar adsorvidos®® aos catalisadores de TiO, como CO, e CO ou ainda
alguma substancia ndo decomposta na fase de calcinacao.

Para a solugao dos pontos ndo esclarecidos pela técnica TG/DTA foi utilizada a
técnica de espectrofotometria na regido do infravermelho (IV) que foi capaz de avaliar a
presenca dos diferentes tipos de ligacdes presentes nos catalisadores sintetizados tais
como as ligagdes (Ti-O-Ti), (C-Ti-C), H,O. Para a verificagdo das espécies e ligagdes
presentes os espectros |V dos catalisadores Nb-TiO; 0,0% Nb (m/m), Nb-TiO2 0,5% Nb
(m/m), Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) sem modificacdo por
deposigcao de nidbio metalico por sputtering foram comparados com o pé comercial TiO»
anatase Synth que, por se tratar de um pé comercial de alta pureza (99,99%), pode
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indicar por comparagdo a presenga de algum composto indesejado como ilustra a

Figura 21.

Figura 21 - Espectros |V dos catalisadores sem deposi¢cao de nidbio metalico por sputtering: A) Nb-TiO,
0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO;, 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m),
comparados com o pé comercial TiO, anatase Synth.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A interpretacdo dos espetros IV indica que os catalisadores de todas as
composi¢cées estudadas possuem bandas caracteristicas em (3450 e 1640) cm’”
atribuidos a presenca de agua nos catalisadores proveniente da umidade atmosférica.
Em 979 cm™ (banda forte) e na faixa de (800 a 465) cm™ (bandas fracas) atribuidas
respectivamente as ligagdes O-Ti-O e Ti-O-Ti e por fim as presencgas de CO, em (2349
e 1337 cm™) e CO (2070 cm™) de origem atmosférica ou ainda remanescente do
processo de calcinagao que foram adsorvidos.

A presencga dos compostos CO, e CO se deve a capacidade do catalisador de

(62)

adsorver os mesmos além de outros compostos™’ que surgiram da decomposi¢ao dos
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precursores organicos presentes nos catalisadores pré-calcinados uma vez que esta
calcinagdo nao fora promovida com adigdo de O, ao forno logo, a atmosfera gerada
continha CO,; e CO em quantidades consideraveis e apds o resfriamento parte destes
gases podem ter se adsorvido aos catalisadores.

Através da técnica de espectrofotometria na regido do infravermelho (1V)
observou-se a presencga das ligagdes (Ti-O-Ti), (O-Ti-O), nos catalisadores sintetizados,
além dos compostos CO, e CO adsorvidos e H,O absorvido. As ligagbes (C-Ti-C) e
carbonato que poderiam estar presentes oriundos da fase de calcinagdo nao foram

observados o que implica na auséncia de matéria organica nos catalisadores.

4.1.5 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN € uma técnica complementar a espectroscopia na
regiao do IV, capaz de distinguir as fases anatase e rutilo utilizada para a
caracterizagao de materiais que podem apresentar diferentes fases, como por exemplo,
o TiO,, que apresenta as formas anatase, rutilo e brookita, as quais apresentam
espectros RAMAN caracteristicos. A Figura 22 ilustra os espectros RAMAN dos
catalisadores de concentragdes de 0% a 2,5% Nb (m/m) modificados por deposicao de
nidbio metalico por sputtering.

Figura 22 - Espectros RAMAN sobrepostos dos catalisadores sem deposicdo de Nb metélico por

sputtering comparados com os padrdes tedricos (A) anatase e (R) rutilo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Observa-se para as composi¢des analisadas que os picos caracteristicos estao
em concordancia com as frequéncias caracteristicas tedricas do TiO, anatase e que

estes resultados estdo em conformidade com os difratogramas de Raios X analisados
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anteriormente. No espectro relativo ao catalisador de concentragcéo 20,0% Nb (m/m) ha

indicios da formacgéao da fase rutilo, mas que pela baixa concentracao desta fase neste

catalisador ndo formou um pico bem definido. Em contrapartida percebe-se uma

pequena redugdo da intensidade dos picos caracteristicos em 395, 515 e 638cm™

respectivamente (Tabela 8) conforme se aumenta a concentracdo de nidbio nos

catalisadores o que € um indicativo da incorporagcéao do niébio a rede cristalina do TiO»

confirmando os resultados obtidos anteriormente por DRX e Rietveld.

Tabela 8 - Frequéncias dos picos caracteristicos obtidos pelo método RAMAN
das espécies cristalograficas TiO, anatase e rutilo.

Simetria Anatase Rutilo Neste Trabalho

E, (0s) 143 cm™ muito forte 143 cm™
? + Byg 245 cm’™ 245 cm’™
B1g 395 cm™ forte 395 cm’™
E1q 425 cm™

B1g+ Asq 515 cm™ forte 515 cm’
Aig 605 cm™

E, (v4) 635 cm™ forte 638 cm™”

Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma analoga os catalisadores modificados por deposi¢cédo de nidbio metalico

por sputtering foram analisados. A Figura 23 ilustra os espectros RAMAN obtidos dos

catalisadores de concentragdes de 0% a 2,5% Nb (m/m) modificados por deposi¢cao de

niébio metalico por sputtering.

Figura 23 - Espectros RAMAN sobrepostos dos catalisadores modificados por deposigéao de niébio
metalico por sputtering comparados com os padrbes tedricos (A) anatase e (R) rutilo.

Intensidade Relativa (u.a)

\ 0,5% Nb (m/m) SPT]

0,0% Nb (m/m) SPT]

Numero de Onda (cm™)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para os catalisadores modificados por deposicdo de nidbio metalico por

sputtering observa-se que seguem o0 mesmo padrao dos catalisadores analisados
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anteriormente com a diferenca que nado se observou a formacdo da fase rutilo
justificada pela sua baixa concentragdo nos catalisadores. Percebe-se também uma
pequena redugao da intensidade dos picos caracteristicos em 395, 515 e 638cm™’
conforme se aumenta a concentracdo de nidbio nos catalisadores indicando a
incorporagao do niébio a rede cristalina do TiO, confirmando os resultados obtidos
anteriormente por DRX e Rietveld.

Através da espectroscopia RAMAN observou-se que os catalisadores s&o
compostos majoritariamente pela fase anatase, também foi possivel observar que o
aumento da concentragdo de niodbio nos catalisadores diminui a intensidade dos picos
observados evidenciando que o nidbio esta substituindo o titdnio na rede cristalina do
TiOs.

4.1.6 Espectroscopia de absorgao no ultravioleta-visivel (UV-vis) para determinagéo de
band-gap

Através da espectroscopia de refletdncia difusa utilizando os espectros de
Kubelka-Munk® e pela extrapolacdo dos graficos de Tauc® podemos quantificar o
valor dos band-gaps dos catalisadores. Os espectros Kubelka-Munk obtidos dos
catalisadores ndo modificados por deposicdo de nidbio metalico por sputtering estao

ilustrados na Figura 24.

Figura 24 - Espectros Kubelka-Munk de refletancia difusa dos catalisadores sem modificacao por
deposicao de nidbio metalico por sputtering: A) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m), B) Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m), C)
Nb-TiO; 0,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observou-se que todas as curvas de refletancia difusa possuem um perfil
parecido e que a maior absorgao ocorre na regiao do UV entre 225 e 350 nm o que
esta dentro do comportamento esperado uma vez que todos os catalisadores
sintetizados analisados sdo brancos e tendem a absorver a radiagdo na regido do
ultravioleta do espectro. Através da extrapolagédo dos graficos de Tauc podemos obter o
valor numeérico dos band-gaps dos catalisadores de Nb-TiO, de concentragdes 0,0; 0,5;

1,0 e 2,5% Nb (m/m) como ilustra a Figura 25.

Figura 25 — Extrapolacao dos gréaficos de Tauc para obtengéo dos valores numéricos de band-gap dos
catalisadores sem modificagao por deposicéo de niébio metalico por sputtering: A) Nb-TiO, 0,0% Nb
(m/m), B) Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As extrapolagdes dos graficos indicaram valores préximos a 3,35 eV o que nos
faz concluir que a adi¢gao de nidbio a rede de TiO, nao influi na modificagao do valor do
band-gap. Como a variagao da concentragao de niébio ndo modificou significantemente

os valores de “band-gap” dos catalisadores considerou-se desnecessario a
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quantificacdo dos “band-gaps” dos catalisadores de concentragdes %Nb (m/m) maiores
que 2,5% por assumir que seus “band-gaps” se modificariam desprezivelmente
também. Quanto aos catalisadores modificados por deposi¢cdo de nidbio metélico por
sputtering, os resultados foram equivalentes aos dos catalisadores sem a modificagao
por deposi¢cédo de nidbio metalico por sputtering.

Através da técnica de espectroscopia de absor¢cdo no ultravioleta-visivel para
determinacao de “band-gap” observou-se que os catalisadores possuem maximo de
absorgao na regidao do ultravioleta entre 220 e 350 nm e que pela extrapolagcdo dos
graficos de Tauc obteve-se os valores de “band-gap” em torno de 3,35 eV no qual a
variagdo da concentragdo de nidbio nos catalisadores ndo teve influéncia na

modificagao deste valor.

4.1.7 Area de superficie (Sger)

Através do método Sger € possivel mensurar as areas superficiais dos
catalisadores. Este método de analise realiza medidas de area de superficie especifica
através da determinagdo do volume de gas N, a superficie dos catalisadores. Os
resultados obtidos das areas superficiais para os catalisadores sem modificagao por

deposigao de nidbio metalico por sputtering estéo ilustrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Areas superficiais obtidas pelo método Sger dos catalisadores sem modificagdo por deposicéo
de nidbio metalico por sputtering.

Catalisador Area de superficie Sger (m”.g™")
Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) 22,6
Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) 23,4
Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) 32,6
Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) 31,6
Nb-TiO, 5,0% Nb (m/m) 64,2
Nb-TiO, 10,0% Nb (m/m) 96,7
Nb-TiO, 20,0% Nb (m/m) 109,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise dos resultados indica que o aumento da concentragdo de niébio tém
influéncia direta no aumento na area de superficie. Este aumento observado é gradual
nos catalisadores de menores concentragdes de nidbio sendo que esta area de
superficie dos catalisadores aumenta de 22,6 mg"' para 31,6 m®g' para os
catalisadores 0,0 e 2,5% Nb (m/m) respectivamente. Quando se compara o0s
catalisadores 2,5 e 5,0% Nb (m/m) este aumento de area de superficie mais do que
duplica passando de 31,6 m2.g" para 64,2 m?.g" respectivamente e chegando até
109,5 m?.g” para o catalisador Nb-TiO, 20,0% Nb (m/m).Os resultados obtidos das
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areas superficiais para os catalisadores modificados por deposicdo de nidbio metalico

por sputtering estao ilustrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Areas superficiais obtidas pelo método Sger dos catalisadores modificados por deposicdo de
nidbio metalico por sputtering em comparagédo com catalisadores sem modificagdo por deposigéo de
nidbio metalico por sputtering.

Area Area

Catalisador Superficial Catalisador Superficial

SgET (mz.g'1) Sger (m2-9'1)
Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) SPT 25,8 Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) 22,6
Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) SPT 28,2 Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) 23,4
Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT 37,3 Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m) 32,6
Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) SPT 37,2 Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) 31,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Um comportamento analogo foi observado para catalisadores modificados por
deposig¢ao de nidbio metalico por sputtering, observa-se um pequeno aumento na area
de superficie dos catalisadores modificados por deposicdao de niébio metalico por
sputtering que ¢ justificado pela presenga de nidbio metalico depositado que pode agir
como desaglomerador das particulas aumentando assim sua area de superficie.

Através dos resultados obtidos pela area de superficie Sget observou-se que o
aumento da concentragcao de nidbio influencia no aumento da area de superficie que
fica evidente na comparagéo entre os catalisadores de concentragéo 2,5% e 5,0% Nb
(m/m) em que o valor da area de superficie observada salta de 31,6 para 64,2 m?.g™
respectivamente e que o nidbio metalico depositado por sputtering atua como um
desaglomerador de particulas aumentando a area de superficie dos catalisadores
comparado aos catalisadores de mesma concentracdo de nidbio nao modificados por

esta técnica.

4.1.8 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por dispersao de energia
(MEV/EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é capaz de produzir imagens de
alta resolugao da superficie de uma amostra. As imagens de MEV tém uma aparéncia
tridimensional caracteristica e sédo Uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada
amostra. Através dela podemos avaliar o tamanho das particulas dos catalisadores
além de sua morfologia (aglomerados) e através da espectroscopia por dispersao de
energia (EDS) podemos avaliar a composi¢ao qualitativa dos elementos presentes. As
micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) sem modificagdo por

deposicao de nidbio metalico por sputtering estao ilustradas na Figura 26.
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Figura 26 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) sem
modificagao por deposigcéo de nidbio metalico por sputtering.
B)

L0
I 100nm IQ-UNESP 3/21/2013
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 7.5mm 10:41:51

—-— lpm  IQ-UNESP 3/21/2013
10.0kV SEI SEM WD 7.5mm 10:34:49

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 26 A) que o catalisador Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) sem
modificagdo por deposi¢cao de nidbio metalico por sputtering é formado por placas de
formatos irregulares de tamanhos que variam de 1 a 7 ym e que por sua vez sao
constituidas por aglomerados de particulas arredondadas com didmetros médios de 15
nm como detalhado na Figura 26 B).

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) sem
modificagao por deposi¢ao de nidbio metalico por sputtering estéo ilustradas na Figura
27.

Figura 27 - Micrografias eletrénicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) sem
modificacao por deposicéo de nidbio metalico por sputtering.
B)

' i
—_— lpm IQ-UNESP
10.0KV SEI SEM

— 100nm IQ-UNESP 3/21/2013
X 200,000 10.0kV SEL SEM WD 7.4mm  11:

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 27 A) verificamos as mesmas formagdes observadas anteriormente
com a formacao de placas de didmetro médio entre 1 e 7 um. Na Figura 27 B) observa-

se que o aumento de concentracdo de 0,5% de nidbio ndo alterou a estrutura e a
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formacgao de aglomerados com particulas arredondadas com didmetro médio em torno
de 15 nm.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) sem
modificagdo por deposigdo de nidbio metalico por sputtering estéo ilustradas na Figura

28.

Figura 28 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m) sem
modificagdo por deposigéo de nidbio metalico por sputtering.
A) B)
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I 100nm IQ-UNESP 3/21/2013
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 7.2mm 11:27:57

— lpm IQ-UNESP 3/21/2013
X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 7.2mm 11:22:40

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 28 A) verificamos as mesmas formacdes em placas observadas
anteriormente com a formagao de aglomerados de particulas arredondadas. Na Figura
28 B) observa-se que o aumento de concentragdo de mais 0,5% de nidbio em relagao
ao catalisador anterior também n&o alterou a estrutura previamente analisada e
observa-se ainda a mesma formagéo de aglomerados de particulas arredondadas com
diametro médio em torno de 15 nm. Entretanto, verifica-se que com o aumento da
concentracdo de nidbio ocorre um aumento na area de superficie de 23,4 m?.g” para
32,6 mz.g'1 que pode ser atribuido a diminuicdo da formagao de aglomerados e a um
maior espagamento observado entre as particulas nanoméricas confirmando assim os
resultados Sger.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) sem
modificagdo por deposigdo de nidbio metalico por sputtering estéo ilustradas na Figura
29.
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Figura 29 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) sem
modificagao por deposigéo de nidbio metalico por sputtering.
B)

- 10nm IQ-UNESP 3/21/2013
X 300,000 10.0kV SEI SEM WD 7.2mm 11:59:30

Fonte: Elaborado pelo autor.
Na Figura 29 A) verificamos as mesmas formagdes de placas observadas

anteriormente para o catalisador Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) sem modificacdo por
deposig¢ao de nidbio metalico por sputtering. Na Figura 29 B) observa-se que o aumento
de concentragédo de 1,5% de niébio ndo alterou a estrutura formagéo de aglomerados
de particulas arredondadas observada anteriormente mas que o diametro médio destas

particulas diminuiram e agora possuem tamanho médio em torno de 13 nm.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 5,0% Nb (m/m) sem

modificagdo por deposigdo de nidbio metalico por sputtering estéo ilustradas na Figura
30.
Figura 30 - Micrografias eletrénicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 5,0% Nb (m/m) sem

modificagdo por deposicao de nidbio metalico por sputtering.
B)

—_— lpm  IQ-UNESP 11/
.0kKV SEI SEM WD 7.6mm

—— 100nm IQ-UNESP 1
5.0kV SEI SEM WD 7.6mm

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 30 A) podemos observar formagcbes em placas como observadas
anteriormente entretanto estas formagdes possuem dimensdes da ordem de 5 uym o
que contribui para o aumento da area de superficie observada que passou de 31,6
m2.g™" no catalisador 2,5%Nb (m/m) para 64,2 m?.g™" neste catalisador, comprovando
que o aumento da concentracdo de nidbio provoca a diminuigdo da formacao de
aglomerados. Na Figura 30 B) observa-se que o aumento de concentragdo de mais
2,5% de nidbio em relagdo ao catalisador anterior ndo alterou a estrutura previamente
analisada e observa-se ainda a mesma formacdo de aglomerados de particulas
arredondadas porém com diametros médios de 10 nm.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiOz, 10,0% Nb (m/m) sem
modificagao por deposicdao de nidbio metalico por sputtering estao ilustradas na Figura
31.

Figura 31 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 10,0% Nb (m/m) sem
modificagao por deposicao de nidbio metalico por sputtering.
B)

lpm  IQ-UNESP 11/5/2013

—— 100nm IQ-UNESP 11/5/2013
X 200,000 5.0kV SEIL SEM WD 7.2mm  9:38:13

—
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.1lmm 9:23:54

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 31 A) podemos observar também formagbes em placas como
observadas anteriormente com formagdes que possuem dimensdes da ordem de 5 uym
0 que contribui para o aumento da area de superficie observada que passou de 64,2
m2.g™" no catalisador 5,0%Nb (m/m) para 96,7 m.g" neste catalisador comprovando
mais uma vez a tendéncia de que com o aumento da concentragdao de nidbio ocorra a
diminuigéo da formagéao de aglomerados Na Figura 31 B) observa-se que o aumento de
concentragao de mais 5,0% de niébio em relagdo ao catalisador anterior ndo alterou as
estruturas previamente analisadas e observa-se ainda a mesma formacdo de

aglomerados de particulas arredondadas com diametro médio 9 nm.
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As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 20,0% Nb (m/m) sem
modificagao por deposigdo de nidbio metalico por sputtering estao ilustradas na Figura
32.

Figura 32 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 20,0% Nb (m/m) sem
modificagdo por deposicdo de nidbio metalico por sputtering.
A) | B)

100nm IQ-UNESP 11/5/2013

1lum  IQ-UNESP 11/5/2013
s SEM WD 7.3mm  9:48:54

EM WD 7.3mm $:40:19

Fonte: Elaborado pelo autor.
Na Figura 32 A) podemos observar para o catalisador de maior concentragéao de

niobio formacdes de placas semelhantes as constatadas anteriormente. A area de
superficie deste catalisador foi de 109,5 m2.g™" confirmando a tendéncia de que com o
aumento da concentracao de nidbio ocorra a diminuicdo da formagao de aglomerados.
Na Figura 32 B) observa-se que o aumento de concentragdo de mais 10,0% de nidbio
em relagao ao catalisador anterior ndo alterou as estruturas previamente analisadas e
observa-se ainda a formacdo de aglomerados de particulas arredondadas com
didmetro médio 9 nm corroborando com os resultados obtidos através da técnica Sger.

As Figuras 33 a 36 apresentadas a seguir se referem as micrografias para os
catalisadores modificados por deposi¢cao de nidbio por sputtering.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) modificado

por deposicao de nidbio metalico por sputtering estao ilustradas na Figura 33.
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Figura 33 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) modificado por
deposicao de nidbio metalico por sputtering.
B)

— 1pm IQ-UNESP 5/21/2013
X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 7.6mm  11:15:19

S — 100nm IQ-UNESP 5/21/2013
X 250,000 10.0kV SEI SEM WD 7.6mm 11:02:14

Fonte: Elaborado pelo autor.

Assim como o catalisador de mesma composi¢do, mas sem a modificacdo por
deposigao de nidbio por sputtering, o catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) modificado
por deposicdo de nidbio metalico por sputtering possui as mesmas caracteristicas
relatadas ao catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) discutido anteriormente. Observa-se
na Figura 33 A) que o catalisador é formado por placas de formatos irregulares de
tamanhos que variam de 1 a 7 ym e que por sua vez sdo constituidas por aglomerados
de particulas arredondadas com didmetros médios de 15 nm como detalhado na Figura
33 B). Entretanto a principal diferenca observada entre estes catalisadores de mesma
concentragdo de %Nb (m/m) foi o aumento da area de superficie relativo aos
catalisadores modificados por deposicdo de nidbio metalico por sputtering no qual
acredita-se que a presencga do nidbio metalico depositado por sputtering atue de forma
a diminuir a unido das particulas durante a etapa de recalcinagdo dos catalisadores
aumentando assim a area de superficie.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) modificado

por deposi¢cao de nidbio metalico por sputtering estéo ilustradas na Figura 34.
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Figura 34 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) modificados por
deposicao de nidbio metalico por sputtering.
A) B)

—-— 100nm IQ-UNESP 5/21/2013 — 100nm IQ-UNESP 5/21/2013
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 7.6mm 11:26:10 X 150,000 10.0kV SEI SEM WD 7.6mm 11:

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 34 A) verificamos as mesmas formacdes em placas de formatos
irregulares de tamanhos que variam de 1 a 7 ym como observadas anteriormente. Na
Figura 34 B) observa-se que o aumento de concentracdo de mais 0,5% de ni6bio em
relagdo ao catalisador anterior também n&o alterou a estrutura previamente analisada e
observa-se ainda a mesma formagéo de aglomerados de particulas arredondadas com
diametro médio em torno de 14 nm. Entretanto, comparando-se com seu catalisador
analogo sem modificacdo por deposicao de nidbio metalico por sputtering verifica-se o
aumento na area de superficie de 23,4 para 28,2 m2.g'1 respectivamente que pode ser
atribuido a diminui¢cdo da formagédo de aglomerados e a presenga do niébio metalico
depositado por sputtering que atua de forma a diminuir a unido das particulas durante a
etapa de recalcinacao dos catalisadores aumentando assim a area de superficie. As
micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) modificado por

deposigao de nidbio metalico por sputtering estéo ilustradas na Figura 35.

Figura 35 - Micrografias eletrdnicas de varredura do catalisador Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) modificados por
deposigao de nidbio metalico por sputtering.

A) B)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 35 A) verificamos as mesmas formag¢des observadas anteriormente
para o catalisador Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) modificado por deposi¢ao de nidbio metalico
por sputtering as quais foram observadas a formacgéo de placas de didmetro médio d e
5 ym. Na Figura 35 B) observa-se que o aumento de concentracdo de 0,5% de niobio
nao alterou a estrutura anterior e observa-se ainda a mesma formagéao de aglomerados
de particulas arredondadas com diametro médio em torno de 14 nm.

As micrografias obtidas para o catalisador Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) modificado
por deposi¢cao de nidbio metalico por sputtering estao ilustradas na Figura 36.

Figura 36 - Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) modificados por
deposicao de nidbio metalico por sputtering.
A) B)

— 100nm IQ-UNESP 5/21/2013

P
— 100nm IQ-UNESP 5/21/2013
X 80,000 10.0kV SEI SEM WD 7.5mm 11:44:02

X 150,000 10.0kV SEL SEM WD 7.7mm 11:47:51

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 36 A) verificamos as mesmas formacgdes de placas de tamanho médio
de 5um observadas anteriormente para o catalisador Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m)
modificado por deposi¢cdo de nidbio metalico por sputtering com formagao de placas .
Na Figura 36 B) observa-se que o aumento de concentragdo de 1,5% de nidbio néo
alterou a estrutura formacado de aglomerados de particulas arredondadas observada
anteriormente mas que o didmetro médio destas particulas diminuiram e agora
possuem tamanho médio em torno de 13 nm.

Através dos dados obtidos das micrografias MEV podemos relacionar os
catalisadores analisados com sua area de superficie e o didmetro médio calculado (em
um universo de 50 medi¢gbes) das particulas com seus respectivos desvios padroes

como ilustra a Tabela 11.
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Tabela 11 — Relagao entre as areas superficiais Sger € 0 didmetro médio de particulas observadas por
MEYV nos catalisadores sintetizados.

Area de Superficie  Tamanho Médio  Desvio

Catalisador

Sger (M?/g) de Particula (hm) Padrao
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) 22,6 15 0,3
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 25,8 15 0,3
Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) 23,4 15 0,3
Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) SPT 28,2 14 0,2
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) 32,6 15 0,2
Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) SPT 37,3 14 0,4
Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) 31,6 13 0,2
Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) SPT 37,2 13 0,3
Nb-TiO; 5,0% Nb (m/m) 64,2 10 0,2
Nb-TiO2 10,0% Nb (m/m) 96,7 9 0,3
Nb-TiO;, 20,0% Nb (m/m) 109,5 9 0,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como discutido nas micrografias anteriormente, observou-se uma relagéo entre
os tamanhos médios dos catalisadores com sua respectiva area de superficie. Nota-se
pela analise dos dados da Tabela 11 que o aumento da concentracdo de nidbio nos
catalisadores promove um aumento da area de superficie e uma diminuicdo do
tamanho médio das particulas. Comparando-se os catalisadores de mesma
concentracdo de niébio metalico observa-se também uma maior area de superficie
relativa aos catalisadores modificados por deposigdo de nidbio metalico por sputtering
frente aos que ndo foram modificados por esta técnica apesar de possuirem tamanhos
de particulas equivalentes, mas que pelo efeito de desaglomeracdo que estes
catalisadores sofrem pelas particulas metalicas de nidbio depositadas observa-se um
aumento nas suas areas superficiais.

A espectroscopia por energia dispersiva de Raios X (EDS) € uma técnica
analitica utilizada para a microanalise elementar ou a caracterizagdo quimica de uma
regido especifica da amostra, que se baseia na investigacdo de uma amostra através
de interagdes entre a radiagao eletromagnética e a matéria.

Os espectros EDS e suas respectivas micrografias obtidas para os catalisadores
Nb-TiO, 0,0 a 2,5% Nb (m/m) nao modificados por deposi¢cao de niébio metalico por
sputtering estao ilustradas na Figura 37.
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Figura 37 - Espectros EDS e respectivas micrografias dos catalisadores ndo modificados por deposigéo
de nidbio metalico por sputtering: A) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO,
1,0% Nb (m/m) e D) Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos espectros EDS que o aumento gradual do pico relativo ao
elemento nidébio em torno de 2,1 keV evidenciando sua presenca nas amostras e
estando condizente com a concentracdo deste elemento nas mesmas. Em analise as
respectivas micrografias de onde os espectros EDS foram retirados nota-se que as
aquisi¢coes foram realizadas por areas (aglomerados) e pontuais (particulas) e que em
ambas aquisi¢cdes as concentracdes obtidas foram equivalentes e uniformes o que esta

em conformidade com o método de sintese desses catalisadores (Pechini) que possui
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esta caracteristica. Os espectros EDS e suas respectivas micrografias obtidas para os
catalisadores Nb-TiO; 5,0 a 20,0% Nb (m/m) ndo modificados por deposi¢do de nidbio

metalico por sputtering estao ilustradas na Figura 38.
Figura 38 - Espectros EDS e respectivas micrografias dos catalisadores sem modificagao por niébio
metdlico por sputtering: A) Nb-TiO; 5,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO, 10,0% Nb (m/m), C) Nb-TiO, 20,0% Nb
(m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos espectros EDS dos catalisadores Nb-TiO, 5,0 a 20,0% Nb (m/m) nao
modificados por deposicdo de nidbio metalico por sputtering, observa-se
comportamento similar aos descritos anteriormente que foi o aumento gradual do pico
relativo ao elemento nidébio em torno de 2,1 keV. Em analise as respectivas
micrografias em que os espectros EDS foram retirados as aquisigdes foram realizadas
somente por area (aglomerados) uma vez que ha equivaléncia entre area e ponto
fazem-se desnecessarias aquisicdes pontuais.

Os espectros EDS e suas respectivas micrografias obtidas para os catalisadores
Nb-TiO, 0,0 a 2,5% Nb (m/m) modificados por deposi¢cdo de nidbio metalico por

sputtering estéo ilustradas na Figura 39.
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Figura 39 - Espectros EDS e respectivas micrografias dos catalisadores modificados por deposicéo de
niobio metalico por sputtering: A) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m), B) Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO, 1,0%
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se nos espectros EDS dos catalisadores Nb-TiO, 0,0 a 2,5% Nb (m/m)
modificados por deposicdo de nidbio metalico por sputtering possuem o mesmo
comportamento observado para os catalisadores ndo modificados por esta técnica.
Constatou-se também o aumento gradual do pico relativo ao elemento niébio em torno
de 2,1 keV que confirma a presenga de nidbio nas amostras e estando condizente com
a concentragao deste elemento nas mesmas. Em analise as respectivas micrografias
em que os espectros EDS foram retirados as aquisi¢des foram realizadas somente por
area (aglomerados).

Através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) observamos a morfologia
dos catalisadores e constatamos se tratarem de aglomerados de particulas, particulas
estas que diminuiram de tamanho conforme se aumentou a concentragao de nidbio nos
catalisadores estando de acordo com os resultados obtidos por Sger. Observou-se
também o efeito desaglomerador das particulas metalicas de nidbio depositadas por
sputtering que aumentam a area de superficie dos catalisadores em comparagdo aos
catalisadores de mesma concentracdo nao modificados por esta técnica. Através da
espectroscopia por dispersdao de energia (EDS) pbde-se avaliar a composi¢cao
qualitativa dos elementos presentes nos catalisadores no qual se observou que as
aquisicdes feitas pontual e superficialmente eram equivalentes caracteristico do

método de sintese Pechini.
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4.1.9 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

A analise de XPS foi utilizada para analisar a estrutura quimica superficial dos

catalisadores e verificar as alteragbes na composicdo quimica em funcdo da

modificacdo dos catalisadores por nidbio. Foram submetidas a esta analise os
catalisadores Nb-TiO; 0,0% Nb (m/m), Nb-TiO» 0,0% Nb (m/m) SPT, Nb-TiO, 1,0% Nb
(m/m) SPT e Nb-TiO; 2,5 %Nb (m/m). A Figura 40 ilustra os espectros XPS obtidos
relativos a transigao Ti2p.

Figura 40 - Espectros XPS relativos a transi¢cdo Ti,, dos catalisadores: A) Nb-TiO, 0,0% Nb
(m/m), B) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m), C) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) SPT e D) Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT.

Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m)
20 4 Ti, - Ti"
18 -
16 -
14
S 124
x
O 10
O
8 <
6 -
4 4
2
T T T T T T
462 461 460 459 458 457 456
Binding Energy (eV)
Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) SPT
18 4
Ti2p - Ti*"
16
14
12 4
o
< 10
&
o 84
6 -
4 4
24
T T T T T T
462 461 460 459 458 457 456

Binding Energy (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nos espectros XPS relativos a transigédo Tiy,, observa-se que em todos os

catalisadores analisados o estado de oxidacdo do titanio é o Ti** representado pelo
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pico caracteristico Tip, em (458,5 eV) e que a substituigdo por nidbio ndo acarretou na
modificagao do estado de oxidagao original do TiO,.
A Figura 41 ilustra os espectros XPS obtidos dos catalisadores Nb-TiO2 1,0% Nb

(m/m) SPT e Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m) relativos a transicao NbO, 3ds2 € NbO; 3dsy,.

Figura 41 - Espectros XPS relativos as transicées NbO, 3d;, € NbO, 3ds,, dos catalisadores: A) Nb-TiO,
1,0% Nb (m/m) SPT e B) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relacdo ao nidbio representado pelos picos caracteristicos NbO, 3dsj, - Nb**
em 209,5 eV e NbO, 3ds, - Nb* em 206,7 eV e Nb(V),05 em 207.4 + 0,4 eV .
Observou-se que o estado de oxidacao do nidbio nos catalisadores Nb-TiO, 1,0% Nb
(m/m) SPT e Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) é o Nb*".

Por esta técnica foram analisados quatro catalisadores: Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m),
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT, Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT e Nb-TiO; 2,5 %Nb (m/m)
que comparados entre si possuem concentragdes diferentes e foram modificados ou
nao pela deposicdo de nidbio metalico com sputtering. Através dos resultados
observados para estes catalisadores julgou-se desnecessario analisar os outros
catalisadores sintetizados, pois como o método de preparo e calcinagdo foram os
mesmos obviamente obteriamos os mesmos resultados.

Entretanto, este trabalho se apoiava no fato de que o niébio substituido na rede
cristalina do TiO, se encontrasse no estado de oxidacdo 5+, pois caso isso
acontecesse poderia gerar um nivel doador de elétrons no “bang-gap” que seria
facilmente removido, tornando-se um elétron livre promovido na reagao de reducao do
CO,. O trabalho de (DE KONINCK; MANSEAU; MARSAN, 2007, p. 71)® avaliou o

1
204
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comportamento da substituicdo do nidbio no TiO, em diferentes concentracbes e
temperaturas de sintese e descobriu que os catalisadores a base de TiO, modificados
por niébio calcinados em temperaturas inferiores a 650°C os estados de oxidacao
preferenciais das espécies presentes sdo Ti** e Nb** ao passo que sé em temperaturas
superiores a 650°C os estados de oxidagao Ti** e Nb®>" comecam a aparecer e que a
concentragdo maxima em %Nb®* (m/m) substituido no TiO, é de 6,6%%. Um
problema nesta busca pelo Nb°* substituido é exatamente a temperatura de calcinagao.
A temperatura final de calcinagdo dos catalisadores adotada neste trabalho foi de
500°C e nesta temperatura a formacdo da fase rutilo ja foi observada em
concentracdes de até 8,26% portanto em 650°C em que o Nb®>* comecaria a se formar,
a concentracdo da fase rutilo seria ainda maior o que poderia reduzir a capacidade
fotocatalitica. Tais questdes deixam em aberto a futuras linhas de pesquisa estudar o
efeito da temperatura de calcinacdo na concentragcdo da fase rutilo gerada e seu

comportamento fotocatalitico de redugao frente a substituicdo por Nb>*.

4.2 Ensaios fotocataliticos

Os ensaios de redugdao do CO, e de descoloragdao do corante Rodamina-B
realizados seguiram o procedimento descrito na segédo 3.3 para todos os catalisadores

sintetizados.

4.2.1 Ensaios de redugao do CO,

Nos ensaios de reducdo do CO, realizados as amostras foram coletadas em
tempos regulares como descrito na sessdo 3.3.1 e reservadas em tubos de ensaio

vedados com tampa para posteriores analises em TOC e CG.

4.2.1.1 Analise de formagao de compostos organicos por TOC

As analises por TOC (Carbono Orgéanico Total) foram utilizadas para uma
verificacdo qualitativa preliminar de possiveis compostos organicos gerados nos
ensaios de reducdo do CO,. Este método de analise ndo permite identificar quais
compostos organicos estdo presentes nas amostras, porém, permite quantificar a
presenca de todo e qualquer carbono organico presente nas amostras, portanto nos

dara indicios da ocorréncia ou nao da reacado de reducdo nas amostras. A Tabela 12
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ilustra as concentracbes em partes por milhdo (ppm) obtidas para cada amostra em

cada ensaio utilizando os catalisadores sintetizados.

Tabela 12 — Concentragdes de carbono organico total em ppm das amostras obtidas nos ensaios de
redugao do CO, utilizando todos os catalisadores sintetizados.

Concentragdo de carbono organico das amostras (ppm)

Catalisadores modificados por
deposigdo de niobio metalico
por sputtering (% (m/m))

Tempo Catalisadores sem modificagdao por deposigdo de
(h) nidbio metalico por sputtering (% (m/m))

0,0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 20,0 0,0 0,5 1,0 2,5

0,0 7,563 | 8,532 | 7,042 | 7,303 | 1,911 | 3,053 | 2,262 | 4,784 | 4,937 | 5,458 | 6,635

0,5 7,865 | 9,640 | 10,139 | 9,938 | 2,015 | 3,114 | 2,289 | 4,160 | 7,569 | 7,359 | 6,757

1,0 8,665 | 8,870 | 6,240 | 8,819 | 3,032 | 3,211 | 2,210 | 4,358 | 5,765 | 7,726 | 4,646

1,5 7,469 | 6,365 | 6,902 | 9,600 | 2,965 | 3,195 | 2,049 | 3,800 | 4,653 | 5,237 | 3,820

2,0 6,050 | 8,220 | 5,778 | 6,987 | 2,817 | 3,007 | 1,815 | 7,345 | 5,341 | 5,678 | 3,743

2,5 5,996 | 5,348 | 7,086 | 8,693 | 2,458 | 3,006 | 1,803 | 3,571 | 4,028 | 5,702 | 4,020

3,0 7,125 | 5,891 | 5,527 | 4,905 | 1,911 | 3,012 | 1,667 | 3,440 | 2,807 | 4,599 | 3,101

3,5 6,847 | 4,086 | 4,691 | 6,048 | 1,900 | 2,741 | 1,654 | 4,069 | 2,919 | 3,902 | 2,853

4,0 7,889 | 4,240 | 4,630 | 5,239 | 1,736 | 2,109 | 1,648 | 3,368 | 3,813 | 3,654 | 1,941

5,0 8,556 | 3,539 | 4,133 | 4,538 | 1,702 | 2,846 | 1,831 | 3,918 | 1,814 | 3,139 | 2,184

6,0 9,562 | 3,689 | 7,042 | 5,304 | 1,715 | 3,219 | 2,094 | 4,784 | 1,644 | 4,720 | 3,822

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que as amostras seguem um padrdo de variagdo oscilatério na
concentracdo em relacdo ao tempo. Tal comportamento é justificado pela capacidade
dos catalisadores tanto em reduzir quanto oxidar possiveis produtos formados durante
a reacado de redugdo do CO,. Quanto aos valores obtidos nos tempos 0,0h serem
diferentes de zero, estes resultados sao justificados pela presengca de contaminantes
que nao interferem nos resultados, pois a contribuicdo destes contaminantes foram
subtraidas dos resultados obtidos nas amostras dos tempos superiores ao tempo 0,0h.
Observa-se também que estes valores obtidos no tempo 0,0h variam entre si outro
comportamento atipico uma vez que foram respeitados os mesmos procedimentos nos
ensaios, entretanto este comportamento é justificado pelos reagentes utilizados no
aparelho de TOC que no caso utiliza como oxidante uma solugdo de persulfato de
sddio, solucdo esta, que se reduz facilmente em contato com o ar modificando os
resultados observados. Para tanto sempre antes das analises foram comparados com
padrées e os resultados obtidos corrigidos para eliminacdo dos erros gerados pela
reducdo deste reagente. Outra justificativa para os diferentes valores nos tempos 0,0h
estdo no fato de que o aparelho de TOC possui um reservatério limitado de reagentes e
estes precisam ser trocados regularmente, portanto, faz-se necessario recalibra-lo e
obter uma nova curva padrao analitica a cada reposi¢cao de reagentes o0 que geram

valores diferentes nos tempos 0,0h, mas que sempre sdo descontados deste tempo
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eliminando estes erros. A Tabela 13 ilustra os valores relativos da concentragcdo em
comparagao aos tempos 0,0h.

Tabela 13 — Concentragdes de carbono orgéanico total em ppm das amostras obtidas nos ensaios de
reducao do CO, utilizando todos os catalisadores sintetizados em comparagao ao tempo 0,0h.

Concentragdo de carbono organico das amostras (ppm)

Catalisadores modificados por
deposicao de nidbio metalico
por sputtering (% (m/m))

Tempo Catalisadores sem modificagdo por deposicao de
(h) niodbio metalico por sputtering (% (m/m))

0,0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 20,0 0,0 0,5 1,0 2,5

0,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0,5 0,302 | 1,108 | 3.097 | 2,635 | 0,104 | 0,061 | 0,027 | -0,624 | 2,632 | 1,901 | 0,122

1,0 1,102 | 0,338 | -0,802 | 1,516 | 1,121 | 0,158 | -0,052 | -0,426 | 0,828 | 2,268 | -1,989

1,5 -0,094 | -2,167 | -0,14 | 2,297 | 1,054 | 0,142 | -0,213 | -0,984 | -0,284 | -0,221 | -2,815

2,0 -1,513 | -0,312 | -1,264 | -0,316 | 0,906 | -0,046 | -0,447 | 2,561 | 0,404 | 0,220 | -2,892

2,5 -1,567 | -3,184 | 0,044 | 1,390 | 0,547 | -0,047 | -0,459 | -1,213 | -0,909 | 0,244 | -2,615

3,0 -0,438 | -2,641 | -1,515 | -2,398 0 -0,041 | -0,595 | -1,344 | -2,13 | -0,859 | -3,534

3,5 -0,716 | -4,446 | -2,351 | -1,255 | -0,011 | -0,312 | -0,608 | -0,715 | -2,018 | -1,556 | -3,782

4,0 0,326 | 4,292 | -2,412 | -2,064 | -0,175 | -0,944 | -0,614 | -1,416 | -1,124 | -1,804 | -4,694

5,0 0,993 | 4,993 | -2,909 | -2,765 | -0,209 | -0,207 | -0,431 | -0,866 | -3,123 | -2,319 | -4,451

6,0 1,999 | -4,843 0 -1,999 | -0,196 | 0,166 | -0,168 0 -3,293 | -0,738 | -2,813

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores sublinhados observados se referem a maior e a menor diferenga de
concentracido observada para cada ensaio de redugdo. Analisando esta tabela
observa-se que os melhores resultados obtidos foram para os catalisadores de
concentragéo de 0,0 a 2,5% Nb (m/m) modificados ou ndo por deposicdo de nidbio
metalico por sputtering e que a maior variagdo positiva, ou seja, no sentido de
formagédo de algum composto organico oriundo da redugéo do CO, foi alcangada pelo
ensaio realizado com o catalisador Nb-TiO, 1,0%Nb (m/m) no tempo 0,5h que obteve o
valor de 3,097 ppm em relagao ao seu tempo 0,0h. Observa-se também que o aumento
na concentragdo de nidbio nos catalisadores prejudica o desempenho fotocatalitico
uma vez que as variagdes positivas em relagao ao tempo 0,0h dos catalisadores de
concentragéo 5,0; 10,0 e 20,0% Nb (m/m) sem modificagdo por deposicédo de nidbio
metalico por sputtering obtiveram como melhores resultados 1,121; 0,166 e 0,027 ppm
respectivamente.

Constatamos entdo que a reagao de reducéao esteja acontecendo justificada pela
variacdo positiva da concentragdo de carbono organico presente nas amostras em
relacdo aos seus tempos 0,0h. Entretanto, esta técnica n&do nos permite atribuir quais
compostos estdo presentes nas amostras tampouco quantificar a contribuicdo do
mesmo nos resultados obtidos, porém, outros estudos®® indicam que durante os
ensaios de reducgao utilizando fotocatalisadores a base de TiO, os compostos

organicos formados além do metanol sdo o metanal e o metano. Para tal utilizaremos a
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técnica de CG-FID que é capaz de nos dar essas informacdes e que serao discutidas

na segao 4.2.1.2.

4.2.1.2 Andlise de formacdo e quantificagdo de metanol nas amostras por

cromatografia gasosa (CG-FID)

Através do método CG-FID buscou-se detectar e quantificar o metanol gerado
durante as reacdes de reducao do CO,. Para tal primeiramente foram preparados cinco
solugdes padrao de metanol nas concentragdes de 7,9; 0,79; 0,079; 0,0079 e 0,00079
ppm para confecgédo da curva analitica. As Figuras 42 e 43 ilustram os cromatogramas

obtidos em uma das trés inje¢cdes dos padrdes para a confecgao da curva analitica.

Figura 42 — Cromatogramas obtidos das injecdes dos padrdes de metanol de concentragdes:
A) 7,9 ppm; B) 0,79 ppm e C) 0,079 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 43 — Cromatogramas obtidos das inje¢des dos padrdes de metanol de concentragdes:
A) 0,0079 ppm e B) 0,00079 ppm.

b.Ul}U
Y [MEQH 0,0079ppm 2 42014 4 25_19 AMDATAI
4500
4,000
3.500
3.000
2.500
2.000
1.500
1.000
500 <
Q
0 £ R [rmin]
0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3
D,UU)U
Y [MEQH 0.00079ppm 24 20144 49 13 AMIDATA]
4500
4,000
3.500
3.000
2500
2.000
1.500
1.000
500 g
<
0 + RT [min]

0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1 1.2 13 14 15 16 17 18 19 2 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos cromatogramas observa-se que o metanol possui um tempo médio
de retencdo na coluna de 2,35 minutos e as areas abaixo dos picos sdo diretamente
proporcionais as concentragdes de metanol presentes em cada amostra. Os padroes

foram injetados em triplicata e os resultados obtidos estéo ilustrados na Tabela 14.

Tabela 14 — Areas dos picos obtidos nos cromatogramas relativos aos padrdes de metanol injetados em
triplicata para a confecg¢ao da curva analitica.

Concentragao Area do pico metanol i
Area Desvio Coef. de
padrao metanol 1° 2° 3°
média padréao variagcao
(ppm) Injecdo Injecdo Injecao
7,9 52736  5317,3 53547 5315,2 40,6 0,8
0,79 564,7 4457 4856 4987 60,6 12,1
0,079 71,7 53,8 55,1 60,2 10,0 16,6
0,0079 20,1 27,8 28,5 25,5 4,7 18,3
0,00079 6,8 7.0 7.3 7.0 0,3 3.6

Fonte: Elaborado pelo autor.

A diferenga observada nos desvios padrdes calculados é justificada pela alta
volatilidade do metanol, logo as quantidades de metanol que sao adsorvidas nos
vapores do head-space pela fibora PDMS podem sofrer variagcbes. Como os valores dos
coeficientes de variagao obtidos foram baixos é possivel confeccionar a curva analitica
utilizando os valores das areas médias em fungdo da concentracdo dos padroes

injetados conforme ilustra a Figura 44.
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Figura 44 — Curva analitica extraida através das areas dos picos obtidos pelos
padrdes de metanol injetados.
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A equacéo de reta obtida foi:
A =672,25C + 1,16

No qual “A” corresponde a area do pico metanol no cromatogramas e “C”
corresponde a concentracdo em ppm de metanol nas amostras. Observa-se que a
curva analitica obtida possui um ajuste linear R?> = 0,9999 o que demonstra
confiabilidade nos pontos obtidos viabilizando a utilizacdo desta curva para a
quantificacdo de metanol nas amostras.

Para esta analise em CG-FID foram escolhidas oito amostras que obtiveram os
maiores resultados positivos de concentragdo de matéria organica em relagdo ao
tempo 0,0h avaliados por TOC. Os catalisadores e os valores obtidos da concentragao

de matéria orgéanica relativos ao tempo 0,0h est&o ilustrados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Amostras analisadas por CG-FID escolhidas pelos maiores resultados positivos de
concentragao de matéria organica em relagéo ao tempo 0,0h avaliados por TOC.

Tempo de retirada

Concentracao relativa

Catalisador da amostra (h) ao tempo 0,0h (ppm)
Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) 6,0 1,999
Nb-TiO; 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0 2,561
Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) 0,5 1,108
Nb-TiO;, 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5 2,632
Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) 0,5 3,079
Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5 1,901
Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) 0,5 2,635
Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5 0,122

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os cromatogramas das oito amostras foram obtidos e eles serdo discutidos e
analisados aos pares. A figura 45 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-
TiO2 0,0% Nb (m/m) e Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT.

Figura 45 — Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) 6,0h e
B) Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos cromatogramas relativos as amostras Nb-TiOz 0,0% Nb (m/m)

6,0h e Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0h que ambas nédo apresentaram o pico de

metanol no tempo de retengdo 2,35 minutos logo podemos concluir que ndo ha a

presenca de metanol nessas amostras e que os valores de 1,999 e 2,561 ppm

respectivamente, obtidos por TOC correspondem a outros compostos organicos nao

identificados.
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A figura 46 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-TiO, 0,5% Nb
(m/m) 0,5h e Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5h.

Figura 46 — Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) 0,5h e
B) Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos cromatogramas relativos as amostras Nb-TiO2 0,5% Nb (m/m)
0,5h e Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5h que ambas as amostras apresentaram o pico
de metanol no tempo de retengao 2,35 minutos e as areas calculadas abaixo destes
picos foram respectivamente 62,1 e 26,7 que correspondem a concentragcao de
metanol de 0,091 e 0,038 ppm.
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A figura 47 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-TiO, 1,0% Nb
(m/m) 0,5h e Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5h.

Figura 47 — Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m) 0,5h e
B) Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras dos catalisadores de concentragdo 0,5% Nb (m/m) os
cromatogramas relativos as amostras Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) 0,5h e Nb-TiO2 1,0% Nb
(m/m) SPT 0,5h apresentaram o pico de metanol no tempo de retengdo 2,35 minutos e
as areas calculadas abaixo destes picos foram respectivamente 35,8 e 0,8 que
correspondem a concentracido de metanol de 0,052 e -0,001 ppm. Observa-se que o
valor da concentragdo obtido pela amostra Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5h é
negativo e sem sentido, isso se deve ao fato da quantidade de metanol obtido ser
menor do que 0,00079 ppm (menor concentragdo de metanol utilizada como padréao
para confecgdo da curva analitica) portanto este resultado se encontra em um ponto
fora da curva analitica e consequentemente nao se pdde atribuir um valor preciso de
concentracao logo foi considerado um valor menor que< 0,00079 ppm de metanol para

esta amostra.
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A figura 48 ilustra os cromatogramas obtidos das amostras Nb-TiO, 2,5% Nb
(m/m) 0,5h e Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5h.

Figura 48 — Cromatogramas obtidos das amostras: A) Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) 0,5h e
B) Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos cromatogramas relativos as amostras Nb-TiO2 2,5% Nb (m/m)
0,5h e Nb-TiO; 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5h que ambas as amostras apresentaram o pico
de metanol no tempo de retengao 2,35 minutos e as areas calculadas abaixo destes
picos foram respectivamente 65,2 e 11,0 que correspondem a concentragcao de
metanol de 0,095 e 0,015 ppm.

Através dos resultados obtidos pelos cromatogramas p6de-se montar a Tabela
16 que relaciona as amostras e suas respectivas areas e concentragdes de metanol

observadas.

Tabela 16 — Areas dos picos e concentragédo de metanol das amostras analisadas por CG-FID.
Tempo de retirada Area do Concentragao de

Catalisador da amostra (h) pico metanol (ppm)

Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) 6,0 - 0
Nb-TiO; 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0 - 0
Nb-TiO; 0,5% Nb (m/m) 0,5 62,1 0,091
Nb-TiO, 0,5% Nb (m/m) SPT 0,5 26,7 0,038
Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) 0,5 35,8 0,052
Nb-TiO, 1,0% Nb (m/m) SPT 0,5 0,8 <0,00079
Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) 0,5 65,2 0,095
Nb-TiO, 2,5% Nb (m/m) SPT 0,5 11,0 0,015

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em analise a Tabela 16 observa-se que as amostras Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m)
6,0h e Nb-TiO; 0,0% Nb (m/m) SPT 2,0 h ndo apresentaram formacédo de metanol na
reacdo de redugdao do CO,. Entretanto, as demais amostras dos catalisadores
modificados estruturalmente por cations niébio apresentaram a formagdo de metanol
em concentragdes de até 0,095 ppm como observado para a amostra Nb-TiO, 2,5% Nb
(m/m) 0,5h o que indica que esta modificagdo atue de forma a aumentar a atividade
fotocatalitica de redugdo. Quanto a modificagdo superficial por sputtering metalico,
observa-se que as amostras dos catalisadores de mesma concentragcdo de nidbio
modificados por esta técnica obtiveram menores quantidades de metanol frente as
amostras dos catalisadores ndo modificados por esta técnica o que nos faz acreditar

qgue o nidbio metalico depositado atue de forma a diminuir a atividade fotocatalitica.

4.2.2 Ensaios de oxidacao

O foco central do trabalho foi a redugdo do CO;, a metanol, no entanto, como os
catalisadores podem apresentar a capacidade tanto de oxidar quanto reduzir
compostos sob radiacdo UV e os ensaios de descoloracdo do corante Rodamina-B sao
faceis e rapidos de se realizar, fez-se interessante avaliar a capacidade foto-oxidativa
dos catalisadores sintetizados. Neste ensaio em particular, foi avaliada a capacidade

dos catalisadores de descolorir o corante Rodamina-B.

4.2.2.1 Ensaios de branco

Foram realizados dois ensaios de branco utilizando os catalisadores
sintetizados. O primeiro, para avaliar a influéncia dos catalisadores sintetizados na
descoloracao do corante na auséncia de luz e o segundo, para avaliar a influéncia da
luz UV na descoloragéo do corante na auséncia do catalisador como ilustra a Figura 49
A) e B).
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Figura 49 — Curvas de decaimento de absorbancia dos ensaios de branco: A) com fotocatalisador e sem

iluminacdo UV e B) com fotocatalisador sem iluminagéo UV.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 49 A), observa-se um decaimento exponencial da curva de
absorbancia até 5% em 120 minutos de ensaio, ou seja, sem iluminacdo UV a
contribui¢cdo do catalisador na descoloragcéo do corante é praticamente desprezivel. Os
5% de decaimento no primeiro ensaio de branco sao atribuidos a absorgdo do corante
nos fotocatalisadores diminuindo a absorbancia medida.

Com relacdo ao segundo ensaio de branco Figura 49 B), observa-se que a
descoloragdo da Rodamina-B também ocorre na auséncia do fotocatalisador
apresentando decaimento linear de 47% em 120 minutos de ensaio. Entretanto, como
em nenhum ensaio o decaimento utilizando os catalisadores sintetizados ocorreu de
forma linear, mas sim de forma exponencial (Figura 49) e todos os ensaios realizados
alcangcaram porcentagens de decaimento maiores que 47%, podemos atribuir os
decaimentos observados exclusivamente a agao dos catalisadores justificando assim a

desconsideragao dos efeitos apresentados pelas condigdes deste e do primeiro ensaio

de branco®,

4.2.2.2 Ensaios de fotodescoloragao do corante Rodamina-B

Os resultados obtidos nos ensaios com cada catalisador sintetizado foram

comparados entre si e em relagao ao p6é comercial P25 como ilustra a Figura 50.
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Figura 50 — Curvas de decaimento de absorbancia em fungdo do tempo dos ensaios realizados para
cada catalisador sintetizado em comparagéo com o p6é comercial P25.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o gradual aumento da concentragcdo de nidbio nos
fotocatalisadores prejudica o desempenho fotocatalitico oxidativo e que nenhum dos
catalisadores obtiveram desempenho catalitico equivalente ao pé comercial P25 que
conseguiu um decaimento de absorbéancia de 90% em 9 minutos sendo que o melhor
catalisador observado foi o Nb-TiO, 0,0%Nb (m/m) SPT que obteve um decaimento de
absorbancia de 90% em 55 minutos.

A Figura 45 ilustra as curvas de decaimento de absorbancia comparativas em
relacdo aos catalisadores de concentragéo 0,0 e 1,0% Nb com e sem modificagao por

deposicéo de nidbio metalico por sputtering.
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Figura 51 — Curvas de decaimento de absorbancia em fungdo do tempo comparativas dos ensaios
realizados para os catalisadores: Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m), Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m), Nb-TiO, 0,0% Nb
(m/m) SPT e Nb-TiO; 1,0% Nb (m/m) SPT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando-se o desempenho fotocatalitico dos catalisadores modificados por
deposicdo de nidbio metalico por sputtering com os catalisadores de mesma
concentragcdo sem a modificacdo por sputtering, observa-se que os catalisadores
modificados por deposi¢cdo de nidbio metalico por sputtering possuem desempenhos
fotocataliticos melhores. Comparando-se os catalisadores Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) e
Nb-TiO2 0,0% Nb (m/m) SPT, se observou uma diminuigdo no tempo de decaimento de
absorbancia tggy, de 74 minutos para 55 minutos respectivamente fato também
observado na comparagao dos catalisadores Nb-TiO2 1,0% Nb (m/m) e Nb-TiO, 1,0%
Nb (m/m) SPT em que se observou uma diminuicdo no tempo de decaimento de
absorbancia de tgg9, de 91 minutos para 72 minutos respectivamente.

Evidentemente a adi¢cdo de niébio metalico por sputtering age de forma positiva
no aumento da atividade fotocatalitica uma vez que essas particulas metalicas se

(4,61,85)

aderem ao semicondutor promovendo uma melhor conducao dos elétrons

fotogerados.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho realizou-se a sintese de catalisadores a base de TiO;
modificados estruturalmente através do método Pechini e superficialmente através da
deposicdo de nidbio metalico por sputtering, caracterizagao destes catalisadores e a
avaliacdo da atividade fotocatalitica na redugao do CO, a metanol e descoloracdo da
Rodamina-B.

Quanto a sintese e caracterizacdo dos catalisadores, através do estudo de
decomposicdo térmica TG/DTA, garantiu-se que a temperatura final minima de
calcinagcdo de 500°C foi suficiente para eliminar toda a matéria organica dos
precursores poliméricos e obter a formacao da fase anatase majoritariamente como
comprovado pela difratometria de Raios X.

Para a avaliacdo da quantidade de cada fase presente nos catalisadores foi
utilizado o método de Rietveld e através refinamentos matematicos aplicados aos
difratogramas obtidos, calculou-se as porcentagens de rutilo que variaram entre 1,73 a
8,62% e entre 91,38 a 98,27% para a fase anatase nos catalisadores sintetizados.

A presenca do niébio nos catalisadores foi comprovada pelos espectros EDS e a
substituicdo do titanio pelo nidbio na rede cristalina do TiO, foram comprovadas pelas
técnicas DRX, RAMAN e XPS. Por DRX constatado pela variagao A26° observado no
pico relativo ao plano (2 0 0) e pelas graduais diminuigdes de intensidade dos picos
também observado por espectroscopia RAMAN. Através da técnica XPS pbde-se
constatar que o estado de oxidagao tanto do titdnio quanto do nidbio nos catalisadores
foi 0 4+.

Um dos pilares em que este trabalho se apoiou residia no fato de que o nidbio
substituido na rede cristalina do TiO, se encontrasse no estado de oxidacdo 5+
gerando um nivel doador de elétrons no “band-gap” do TiO, com comportamento de
um semicondutor do tipo n fornecendo elétrons livres que poderiam ser aproveitados na
reacdo de reducdo do CO,, entretanto, o estado observado através da técnica XPS
para o nidbio foi o 4+, porém a adigdo de Nb** promoveu a formacdo de metanol.

Morfologicamente pudemos observar por microscopia MEV que os catalisadores
na escala micrométrica se dispéem em placas e que estas placas se constituem de
nanoparticulas esféricas com tamanhos variando entre 9 e 15 nm. Pela técnica Sger

constatou-se que a area de superficie dos catalisadores tende a aumentar com a
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concentragdo de nidbio de 22,6 m2.g”" em 0% para 109,5 m%.g" para 20,0% de nidbio
também diminuindo a formacgao de aglomerados.

Pela técnica de IV detectou-se a capacidade dos catalisadores de adsorver
moléculas como CO, (2349 e 1337 cm™) e CO (2070 cm™) que podem ser Uteis na fase
de reducdo do CO, a metanol. Através da técnica de refletancia difusa pode-se
quantificar o valor dos band-gaps dos catalisadores e constatar que a adi¢do de niébio
nao modificou o valor dos mesmos (3,35 eV).

Nos ensaios fotocataliticos foram avaliadas as capacidades oxidativas e
redutivas dos catalisadores. O primeiro ensaio realizado foi o de redugao fotocatalitica
do CO,. As amostras coletadas foram analisadas através de duas técnicas TOC e CG
Através da técnica de analise TOC constatou-se a formacédo de compostos orgéanicos
oriundos da reducao fotocatalitica do CO, pela variagao positiva de concentracao (de
0,028 a 3,097ppm) de carbono organico nas amostras e que esta variacdo foi mais
expressiva nas amostras de ensaios realizados com catalisadores com concentragdes
menores de 2,5% Nb (m/m) em sua composigcdo. Através da técnica CG-FID foi
constatado a formagao do metanol no qual foram obtidas concentragdes de até 0,095
ppm, observou-se também que a modificagdo estrutural por nidbio atua de forma a
aumentar a atividade fotocatalitica de redugdo mas que a modificagdo superficial por
niébio possui comportamento contrario.

O segundo ensaio foi o de descoloragédo do corante Rodamina-B. Os resultados
deste ensaio indicaram que os catalisadores sintetizados possuem atividades
fotocataliticas menores que o padrao utilizado, o pé comercial P25, que consegue
descolorir 90% da solucdo de Rodamina-B em um tempo de 9 minutos em detrimento
do tempo de 55 minutos obtido pelo catalisador Nb-TiO, 0,0% Nb (m/m) SPT que foi o
melhor tempo obtido entre os catalisadores sintetizados, entretanto, comparando-se
entre si os resultados obtidos por estes catalisadores observou-se que o aumento da
concentragdo de nidbio nos catalisadores atua de forma a diminuir a atividade
fotocatalitica dos mesmos e que a modificagdo por nidbio metalico por sputtering
aumenta a fotoatividade catalitica comparado aos catalisadores de mesma
concentracao de nidbio sem esta modificagao justificado pelas particulas metalicas de
nidbio que auxiliam na conducdo™®"™® dos elétrons fotogerados indicando que a
técnica sputtering pode ser utilizada para a modificagao superficial de semicondutores

ceramicos utilizando outros metais.
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6 CONCLUSOES

Foram obtidos catalisadores nanoestruturados de TiO, modificados por niébio
estruturalmente através do método Pechini e superficialmente por sputtering.

Os catalisadores sintetizados sdo majoritariamente formados pela fase anatase
do TiOs,.

A mudanca dos parametros de cela (a b c) observados através da técnica
RIETVELD e pelos deslocamentos A20° dos picos observados por DRX constatou-se a
substituicdo do titanio por nidbio nos catalisadores.

Observou-se por MEV-EDS a morfologia dos catalisadores que se dispdem em
placas formadas por particulas nanométricas € que a composi¢cao qualitativa dos
elementos presentes analisados pontual e superficialmente sdo semelhantes.

A técnica Sget constatou-se que a area de superficie dos catalisadores tende a
aumentar com a concentragdo de niébio através da diminuigdo da formacao de
aglomerados.

Constatou-se a capacidade dos catalisadores de adsorver moléculas como CO,
e CO através da técnica de IV. E pela técnica de refletdncia difusa quantificou-se o
valor médio dos “band-gaps” é de 3,35 eV.

A técnica XPS indicou que o estado de oxidagao tanto do titAnio quanto do
nidbio nos catalisadores € o0 4+.

A anadlise das amostras por TOC constatou a formagéo de compostos organicos
através da reducao fotocatalitica do CO,. Através da técnica CG-FID foi constatado a
formagao do metanol no qual foram obtidas concentracgdes de até 0,095 ppm.

No ensaio de descoloragdo do corante Rodamina-B. Os resultados indicaram
que os catalisadores sintetizados possuem atividades fotocataliticas menores que o
padrao utilizado, o pé comercial P25, entretanto, observou-se que o aumento da
concentracdo de niodbio nos catalisadores atua de forma a diminuir a atividade
fotocatalitica dos mesmos e que a modificacdo por nidbio metalico por sputtering
aumenta a fotoatividade catalitica comparado aos catalisadores de mesma
concentragao de nidbio sem esta modificagao justificado pelas particulas metalicas de

niébio que auxiliam na condugao dos elétrons fotogerados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Utilizar diferentes metais para substituir o TiO, como W ou Mo que possuem
estados de oxidagdo maiores que 4+.

2 - Utilizar diferentes metais para modificacdo por sputtering.

3 - Modificar a rota de sintese dos catalisadores utilizando, por exemplo, o método sol-
gel.

4 - Estudar a influéncia da temperatura de calcinacao de catalisadores de Nb-TiO; na
formac&o da fase rutilo e do cation Nb>*.

5 - Realizar estudos sobre a deposi¢cao de metais via sputtering na fotoatividade de
catalisadores a base de TiO; e outros catalisadores.

6 - Realizar ensaios fotoeletroquimicos utilizando filmes espessos e finos obtidos por

spin ou deep coating ou eletroforese.
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