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RESUMO

Compostos de estrutura tipo perovskita tém atraido a atencdo em catalise
heterogénea foto-assistida devido a sua versatilidade estrutural, permitindo o
desenvolvimento de novos catalisadores que sejam eficientes, sustentaveis e de
baixo custo. Este trabalho tem como objetivo investigar a sintese e a atividade
fotocatalitica dos sistemas de niobatos de sodio e potassio, de estequiometria
KxNai1xNbOs, onde 0,2 < x < 0,5, obtidos por spray pirélise na descoloracdo de
solucbes de corantes. O método de spray pirélise baseia-se na pirdlise de um
aerossol produzida por pulverizacdo ultrassbénica. Para o preparo dos pos de
niobatos de sédio e potassio variou-se 0s parametros como concentracdo da
solugdo precursora, a velocidade do fluxo de ar e a temperatura. Os sistemas
sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) e espectroscopia de absorcéo na
regido do UV-Vis. A morfologia das particulas foi acompanhada por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), indicando a formacao de particulas esféricas e ocas.
De acordo com os resultados obtidos, a partir das caracterizacbes dos pos
sintetizados, foi determinado o melhor conjunto de parametros experimentais na
obtencdo das particulas esféricas para aplicacdo na fotocatalise. A atividade
fotocatalitica das particulas esféricas e ocas foi investigada pelo processo de
descoloracédo do corante Basic Blue 41 e do corante Rodamina 6G, na presenca de
luz ultravioleta em um periodo de 240 minutos. Os niobatos de sédio e potassio
apresentaram uma atividade fotocatalitica em torno de 90% na degradacdo do
corante Basic Blue 41 e 70% na descoloragdo do corante Rodamina 6G. O potencial
fotocatalitico dos sistemas de niobatos de sodio e potassio, na descoloracdo de
mistura de corantes, exibiu um pequeno aumento na descoloracdo do corante
Rodamina 6G, sem mostrar alteracao na descoloracéo do Basic Blue 41, obtendo-se
uma meédia de 90% de descoloragcdo para ambos os corantes. A eficiéncia
fotocatalitica de catalisadores mistos apresentou uma boa relacédo de descoloragéao
dos corantes na mistura, com uma eficiéncia em torno de 90% para ambos 0s

corantes, Basic Blue 41 e Rodamina 6G.

Palavras-chave: niobatos de sédio e potassio, Spray pirélise, Fotocatalise.



ABSTRACT

Compounds of perovskite type structure have attracted attention in heterogeneous
catalysis photoassisted due its versatile structure, allowing the design of new efficient
catalysts, sustainable and low cost. This work aims investigate the synthesis and the
photocatalytic activity of potassium-sodium niobate systems, with stoichiometry

KxNai1xNbOs, where 0.2 < x < 0.5, obtained by spray-pyrolysis method for dye

solutions decolorization. The spray-pyrolysis method is based on the pyrolysis of
aerosol produced by ultrasonic pulverization. For potassium-sodium niobate
preparation several parameters were investigated as precursor solution
concentration, rate of air flow and temperature. The systems investigated were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Infrared spectroscopy (FTIR) and UV-Vis
spectroscopy. The particle’s morphology was accompanied by scanning electron
microscopy (SEM), indicating spherical hollow particles formation. According with the
results obtained, from characterization of powder synthetized, was determined the
best experimental parameters set to obtain spherical particle for the photocatalysis
application. The photocatalytic activity of the spherical hollow particles was
investigated by Basic Blue 41 and Rhodamine 6G dyes decolorization, in the
presence of ultraviolet light in a period of 240 minutes. Potassium-sodium niobates
presented a photocatalytic activity at around 90% in the Basic Blue 41 dye
decolorization and 70% in the Rhodamine 6G dye decolorization. The photocatalytic
potential of potassium-sodium niobate systems in mixture dyes decolorization
showed a slightly increase to Rhodamine 6G decolorization, without variation in the
Basic Blue 41 decolorization, reaching an average of 90% decolorization for both
dyes. The photocatalytic efficiency of mixed photocatalyst, presented a good
decolorization ratio of the dyes in the mixture, obtaining an efficiency at around 90%
to both dyes, Basic Blue 41 and Rhodamine 6G.

Keywords: Sodium and potassium niobates, Spray pyrolysis, Photocatalysis.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Com o0 avanco tecnoldgico e producdo industrial crescente, problemas
ambientais tém se agravado com o descarte de residuos na natureza, contaminando
solo e agua. Nesse interim, surge a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias, que sejam renovaveis, ambientalmente amigaveis e que auxiliem na
remediagcdo ambiental. Processos oxidativos avancados (POAS) tém se destacado
em sua aplicacdo ambiental e geracdo de energia e abrangem uma gama de
técnicas, como a fotocatalise heterogénea e homogénea, processos Fenton,
0zonizacgao, uso de ultrassom, micro-ondas e irradiacdo, processos eletroquimicos e
processos de oxidagcdo via seco.! Esses processos apresentam a vantagem de
serem tecnologias limpas e eficientes na degradacdo total de compostos
recalcitrantes sem a geracdo de contaminantes secundarios, destacando-se de
processos convencionais ha remediacdo ambiental.

Processos que possam converter a energia solar em processos paralelos séo
desejaveis e se mostram importantes meios para utilizacdo de energias renovaveis.
Na natureza, a maior fonte de energia encontrada é proveniente da luz solar.
Entretanto, apenas 0,014% da energia solar é consumida pelo homem anualmente.?
A fotocatalise heterogénea destaca-se por utilizar radiacdo eletromagnética tanto no
visivel quanto no ultravioleta em processo oxidativo, que ocorre através da excitacao
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo de um
semicondutor.34

A utilizacdo de oOxidos metalicos no processo fotocatalitico ganhou grande
enfoque a partir de 1972, com a publicagédo de Fujishima e Honda® na utilizacédo de
oxido de titanio, TiO2, na geracdo de Hz e Oz, através da quebra da molécula de
agua (water splitting). Desde entdo, pesquisas voltadas para o desenvolvimento de
catalisadores eficientes, de baixo custo e inofensivos ao meio-ambiente, tiveram
especial destaque, buscando o desenvolvimento de catalisadores que possam
absorver luz solar no espectro visivel.

Compostos a base de niébio sdo de grande importancia sob aspectos
nacional e tecnoldgico, pois mais de 90% das reservas mundiais de nidbio séo

pertencentes ao Brasil, sendo este o maior produtor e exportador do metal. O
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INTRODUCAO

desenvolvimento de materiais tecnoldgicos, a base de nidbio, enriquece o
desenvolvimento de novas tecnologias nacionais.®

Ni6ébio é um elemento quimico pertencente a familia 5A, encontra-se na
tabela peridédica sob 0 numero atémico 41 e apresenta a configuracao eletrdnica
[Kr]4d*5s!. Nidbio em sua forma metdlica é amplamente empregado em setores
tecnoldgicos industriais, na forma de superligas metélicas e de microcapacitores em
eletroeletrénicos. Por possuir um elétron extra na camada d, a estrutura eletrénica
do nidébio contribui para uma forte ligacdo com a fase ativa quando aplicado como
catalisador.® Estudos a partir de 1990, observaram um aumento de atividade
catalitica quando pequenas quantidades de nidbio eram combinadas a outros
catalisadores,” além de apresentar seletividade e estabilidade quimica, ganhando
grande enfoque para o desenvolvimento de novos materiais a base de nibbio,
especialmente na forma de 6xidos.® Devido a suas propriedades quimicas, como a
ligacdo Nb-O, oxidos de nidébio quando combinados a outros tipos de oxidos, exibem
propriedades Gnicas, especialmente na catélise de reagdes quimicas.® Oxidos de
estrutura perovskita a base de niébio, como o NaNbOs, KNbOs, LiNbOs, etc., sdo
uma classe importante de materiais em substituicdo a compostos contendo chumbo,
como por exemplo PbTiOsz, devido as suas propriedades ferroelétricas.®® Os
niobatos alcalinos sdo aplicados em diferentes campos e mais recentemente na
fotocatdlise, devido a aspectos estruturais e por ndao serem téxicos ao meio-
ambiente.

Associado as propriedades eletronicas e estruturais dos niobatos, a
substituicdo parcial de metais alcalinos nos sitios A da estrutura perovskita, € uma
ferramenta fundamental para obtencdo de materiais ativos, seletivos e estaveis.
Além disso, aspectos como morfologia, tamanho de cristalito e tamanho de particula,
dependem do método de sintese e influenciam diretamente na atividade
fotocatalitica do 6xido. Tal aspecto é relevante para o design de propriedades e
novas tecnologias, especialmente envolvendo ceramicas nanométricas e/ou
nanoestruturadas.'#*® Dentre os métodos de sintese quimica, o método de spray
pirélise se destaca na preparacdo de pos finos, por permitir maior controle da
microestrutura dos pos, diretamente a partir dos parametros experimentais da
pirdlise, além da obtencdo de poés cristalinos, sem a necessidade de tratamento

térmico extra para eliminacédo de residuos. Assim, procura-se com o estudo destes
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compostos obtidos pela primeira vez pelo método de spray pirélise, desenvolver e
otimizar propriedades, direcionadas a aplicagdes tecnologicas, como a fotocatalise

heterogénea.

2. ESTADO DA ARTE

2.1. Estrutura Perovskita

Oxidos de estrutura perovskita tém se destacado por oferecer ampla
variedade de substituintes estruturais, comumente representados pela féormula ABXs.
Na estrutura, o sitio A é coordenado por 12 atomos, formando um cubo-octaedro,
apresentando estados de oxidacdo que variam de +1 a +3, e geralmente é ocupado
por metais alcalinos e alcalinos terrosos, podendo também acomodar ions
lantanideos. O sitio B acomoda metais de transicdo e é coordenado por 6 atomos,
formando octaedros na estrutura, e seu estado de oxidacdo pode variar de +3 a
+5.16 O sitio X é comumente representado por oxigénios, mas pode ser ocupado por
outros elementos, tais como nitrogénio, halogénios, etc. Sdo exemplos de estrutura
perovskita os compostos NaWOs, (Ca,Ba)TiOs e LnBOs, 0s quais apresentam
diferentes valéncias e composicdo.l” A Figura 2.1 apresenta uma estrutura
perovskita com a representacdo dos sitios e suas respectivas coordenacdes na

estrutura.

Figura 2.1. Representagéo de uma estrutura perovskita ideal, de simetria cubica e grupo espacial Pm-
3m, caracteristica do CaTiOs. Na estrutura o sitio A é ocupado pelos 4tomos de célcio, o sitio B é

ocupado pelo atomo de titanio e é coordenado por 6 atomos de oxigénio, formando um octaedro.

o Fonte. Autoria prépria.
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A estrutura Perovskita ideal apresenta simetria cubical’ com grupo espacial
Pm3m, entretanto, esta idealidade € perdida com a substituicdo dos sitios na
estrutura por diferentes elementos, os quais através de defeitos estruturais gerados,
ocasiona distorcdes e perda da idealidade, possibilitando melhorar as propriedades
ja existentes e/ou alcancar novas propriedades.8-23

Introduzido por Goldschimidt,?* o fator de tolerancia relaciona a estrutura
geomeétrica com 0s raios idnicos dos sitios A e B e fornece informacdo sobre a
estabilidade estrutural. A equacao 1 representa o fator de tolerancia (t), onde ra, rs e

ro sdo referentes aos raios i6nicos dos sitios A e B e do oxigénio, respectivamente.

f=_tatTo 1)
V2(rg +10)

Para um sistema cubico ideal o fator de tolerancia alcanca o valor de 1.
Entretanto, distorcbes podem levar a valores maiores ou menores que 1 e a
estrutura pode assumir baixas simetrias de forma a estabilizar o sistema, podendo
assumir também simetrias romboédrica, tetragonal, monoclinica ou triclinica.?>?" A
estabilidade estrutural, a qual pode ser observada por meio da estabilidade
octaédrica formada pelo sitio B com o0s ions oxigénios, s6 é possivel se este
apresentar um raio ibnico maior que 0,51 A.

Os defeitos estruturais, como vacancias e aumento do estado de oxidacéao,
sdo comumente influenciados pelo sitio A. Em uma dopagem por céations de baixa
valéncia, o sitio B é influenciado pelo sitio A, de forma a aumentar o estado de
oxidacdo do sitio B ou levar a uma diminui¢do do nimero de atomos de oxigénio,?223
podendo ambos os fendmenos ocorrer, de forma a obedecer ao principio da
eletroneutralidade. No entanto, devido a estabilizacdo do octaedro, somente
vacancias relacionadas ao sitio A sdo encontradas.?® A Figura 2.2 exemplifica a
influéncia entre os sitios na estrutura e a relacdo com a vacancia gerada através da
mudanca do estado de oxidag&o do sitio B e a formacéo de vacancias de oxigénio

como defeito estrutural.?’
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Figura 2.2. Representacao esquematica da geracdo de vacancias na estrutura perovskita através da
mudanca do estado de oxidacao.

02- BS+ OZ- BB+ 02- 02- B4+ Ol- Ba+ 02-
.0
A3+ 0 A3 Q2 A3 A+ O ”A'2+ 0 A
02 B3+ 02 B3+ 02 0z B3+ 0% ..B4+ 02
A3+ 02- A3+ 02- A3+ A3+ OZ- A';+ 02- A3+
a. ABO, b. A\A,,B% B4 .0,
02 B3+ 0z B3+ 0z 0z .B‘“’ 0% B3+ 02
.‘
*
AEH 02- A12+ 02- A3+ Ar;+ 02- Af2+ 02- A3+
02- B3+ é B3+ OZ- 02- B3+ é B4+ 02-
A3+ 02— j\'2+ 027 A3+ A3+ 02— j\f2+ 02— * A'2+
C. A'xA1-xBS+Vh03-)h d A’xA1-xBa+1-yB4+yV}\03-l
A =x2 L= (x+y)2

Fonte. Adaptada da referéncia 27.

Por ser uma estrutura versatil, as propriedades estruturais influenciam e
contribuem na atuacdo de compostos de estrutura perovskita como catalisador. A
aplicacdo de materiais de estrutura perovskita, em catélise heterogénea, foi
reportado entre 1952 e 1953 por Parravano, sobre o desempenho catalitico dos
materiais de NaNbOsz, KNbOs e LaFeOs na oxidacdo de CO.?%30 Desde entdo,
esforcos tém sido empregados no desenvolvimento de catalisadores estaveis,
eficientes e de alto desempenho.

Aspectos estruturais e quimicos representam papéis importantes na atividade
catalitica de oOxidos metalicos. Distorgbes nas estruturas de bandas dipolo e
eletrbnica influenciam no comportamento dos transportadores de cargas
elétron/buraco, de modo que a migragdo desses transportadores é facilitada através
dos oxigénios compartilhados entre os octaedros BOs, sendo este comportamento
atribuido a alta atividade catalitica de niobatos. Outro fator, relacionado ao
desempenho catalitico, compreende a acidez e basicidade dos cations (M*) e
anions (O%), respectivamente, expostos na superficie do catalisador, os quais estdo
associados a capacidade do catalisador em doar e/ou abstrair elétrons dos
adsorbatos.3! As cargas, positiva e negativa efetivas, sdo responsaveis pelas forcas

acida e basica do catalisador e, as variagcbes na composicao da superficie, bem
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como nas distancias de ligacéo entre os atomos de superficie, podem afetar os sitios
acidos e basicos. Além disso, imperfeicbes na superficie e presenca de impurezas
podem provocar sitios de diferentes energias e influenciar na proporcdo dos
cations.3233

Desse modo, a banda eletronica de cations metalicos d°, associada ao arranjo
cristalografico de 6xidos complexos, se mostra uma relacdo importante em reacoes
fotocataliticas. As bandas de conducéo e de valéncia no semicondutor sdo formadas
a partir dos orbitais d° do metal com os orbitais 2p do oxigénio.3*3% Os orbitais
preenchidos do oxigénio compdem a banda de valéncia e a banda de conducéo é
composta pelos orbitais vacantes d° do metal. O intervalo entre a banda de valéncia
e a de conducdo é denominada como banda proibida ou band gap. Por possuirem
um band gap préximo a 3,0 eV,%¢ niobatos se destacam como fotocatalisadores
promissores em processos como na quebra da molécula de agua (water splitting) e

na decomposicao oxidativa de contaminantes organicos sob irradiacao UV.

2.2. Niobato de s6dio

Niobato de sédio, de estequiometria NaNbOs, € amplamente reportado na
literatura por apresentar propriedades ferroelétricas e piezoelétricas, além de possuir
uma temperatura de Curie de 365°C aproximadamente, a qual é similar ao titanato
de zirconia e chumbo (PZT), (Pb,Zr)TiOs.3” Devido a esta propriedade, o NaNbOs é
estudado como principal substituinte do PZT, em razdo da toxicidade deste por
apresentar chumbo em sua composigao.

O NaNbO:z é um material polimdrfico3”3 que, dependente da temperatura,
pode se cristalizar em arranjos geométricos distintos entre si e apresenta um
diagrama de transi¢Oes de fase complexo, podendo variar conforme reportadas por
diferentes autores.3*4° De modo geral, o NaNbOz possuiu transicdes de fase no
intervalo de temperatura -200°C a 640°C, sendo que na temperatura de -200°C sua
simetria € a monoclinica. J& a 354°C o niobato de soOdio assume simetria
ortorrbmbica e em temperaturas maiores a 354°C, simetria ortorrbmbica ndo-polar
ou pseudo-tetragonal até atingir 562°C. Acima de 562°C se torna ndo-polar e de

simetria tetragonal ou pseudo-tetragonal até atingir 640°C, na qual apresenta
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simetria cubica.*® Diferentes estudos cristalograficos mostraram que as propriedades
polimorficas do NaNbO3 dependem da temperatura e do tamanho de particula.

A temperatura ambiente o NaNbOs apresenta simetria ortorrdbmbica e é
estabelecido como anti-ferroelétrico,®® o qual pode ser induzido a se tornar

ferroelétrico através de um campo elétrico externo aplicado. Apesar da fase NaNbOs,

ser comumente identificada com simetria ortorrdmbica de grupo espacial P2:ma (C%V,

n°26:ca),*! é possivel encontrar trabalhos que atribuem a fase, o grupo espacial

Pbcm (D;;, n°57). O grupo espacial P2ima apresenta os parametros de rede a =
5569 A, b =7,790 A e c=5518 A, o qual esta relacionado a inducéo da fase
NaNbOs e auséncia de um centro de inversdo*?, jA o grupo espacial Pbcm,*
apresenta os parametros de rede a = 5,506 A, b = 5,556 A e ¢ = 15,220 A, bem
como centro de inversdo*?. Uma das caracteristicas do grupo espacial Pbcm é que
este apresenta uma simetria ortorrombica com trés inclinagbes distintas nos
octaedros NbOs, além de possuir dois sitios cristalograficos distintos para o atomo
de sédio.** Na Figura 2.3 é mostrada a diferenca nas inclinacdes dos octaedros para

as simetrias ortorrombicas de grupo espacial Pbcm e P2:ma.

Figura 2.3. Representa¢des da estrutura NaNbOs para o0s grupos espaciais (a) Pbma e (b) P21ma.

A

‘Na ‘ Na
©ne @
@° @c

Fonte. Adaptado da referéncia 43.

Devido a complexidade de fases e do polimorfismo do NaNbOs, as simetrias
ortorrombicas de grupo espacial Pbcm e P2:ma podem coexistir no material. Uma
analise cristalografica das simetrias ortorrombicas de grupo espacial Pbcm e P21ma

indicaram pequenas diferencas nas inclina¢cdes dos octaédricos entre esses grupos
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espaciais. Dados de ressonancia magnética nuclear (RMN) mostraram que a
simetria ortorrbmbica de grupo espacial P2:ma se torna polar por apresentar
deslocamento centrossimétrico do cation Nb°" no octaedro NbOs.*® A formacdo
preferencial de uma das simetrias ortorrombicas pode ser influenciada pelas
condicbes de sintese, uma vez que estas simetrias sdo termodinamicamente
estaveis e similares entre si. Refinamentos das duas fases no material, pelo método
de Rietveld, indicaram a fragdo de 60(2)% e 40(2)% para o grupo espacial Pbcm e
P2:ma, respectivamente.® Outro aspecto observado no refinamento, é que na
simetria ortorrdbmbica de grupo espacial P2:ma existem amplitudes de picos que séo
compativeis com uma reducdo de simetria para monoclinica, aspecto observado em

composicdo com baixa concentracdo de potassio na solucéo soélida NaNbO3-KNbO:s.

2.3. Niobato de sddio aplicado a fotocatalise

No campo da fotocatalise, o0 NaNbOs tem se tornado atrativo para aplicacao
em processos oxidativos, especialmente na degradacdo de contaminantes organicos,
reducdo de CO: e producédo de H2.4>47-50 O NaNbOs é considerado um semicondutor
tipo-n e atua na separacao de cargas, elétrons e buracos, efetivamente através dos
octaedros NbOs, sendo esta a principal propriedade relacionada a atividade catalitica
desse 6xido.>! Aspectos adicionais como area superficial e absorcéo da luz, aliados
a estrutura eletrénica do semicondutor, exercem papel importante na determinacao
do desempenho fotocatalitico.5?

O NaNbOs, quando irradiado por luz ultravioleta, apresenta carater hidrofilico,
uma caracteristica importante na adsorcao de moléculas na superficie do catalisador,
bem como certa atividade catalitica, propriedades estas essenciais a um catalisador
e que atraiu grande atencdo ao material por apresentar potencial como
fotocatalisador.53

O NaNbOs exibe um band gap em torno de 3,49 eV, um pouco acima do
niobato de potassio (KNbOs3), que exibe em torno de 3,27 eV, ambos sdo portanto
absorvedores no ultravioleta.>* Entretanto, esforcos em diminuir o gap entre as
bandas de valéncia e conducdo sdo empregados, a fim de tornar o material
absorvedor no visivel. Além disso, semicondutores aplicados a fotocatalise, além da

propriedade estrutural, outros aspectos influenciam na atividade -catalitica do
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material, tais como mudancas na morfologia e tamanho das particulas, uma vez que,
com o decréscimo do tamanho da particula, a area superficial aumenta, resultando
no aumento de sitios ativos na superficie.3”525 Uma das estratégias é a obtencéo
de nanoestruturas, visto que para nanofios®® de NaNbOs a atividade catalitica se
mostrou superior ao material formado em bulk ou até mesmo nanoparticulas. Esta
diferenca é atribuida a larga area superficial e alta pureza quimica. Ademais, é
reportado que o tamanho de particula mais adequado para resultar em alta atividade
fotocatalitica do NaNbO3 seja de 30 nm.%°

No entanto, a andlise da atividade fotocatalitica do NaNbOs, em gréo e
nanofios,®” evidenciou que esta atividade ndo apresentou diferenca considerando as
morfologias distintas. Entretanto, na presenca de um co-catalisador, nanofios de
NaNbOs apresentaram excelente atividade fotocatalitica na producdo de Hz e Oz, a
partir da quebra da molécula de agua.

Além disso, foi verificado que as condicbes de sintese influenciam na
atividade catalitica do 6xido,3¢ por exemplo, a sintese hidrotérmica do NaNbQO3 leva
a um band gap (3.08 eV) menor do que o KNbOs (3.14 eV), devido a diferenca de
morfologia entre os dois niobatos, onde o NaNbOs exibe poliedros regulares,
apresentando uma atividade fotocatalitica superior ao do KNbOs, o qual apresenta
simetria cubica.

A propriedade fotocatalitica de monocristais NaNbOs demonstra ser
dependente do comportamento anisotrépico, conforme o crescimento orientado do
cristal.®8 Andlise da atividade fotocatalitica, utilizando diferentes planos
cristalograficos de monocristal NaNbOs, crescidos em substrato de LaAlOs por
deposicao pulsada a laser, demonstrou que a atividade fotocatalitica seguiu a ordem
(100) < (110) < (111) e é consistente com a formacao de radicais "OH, conforme
analisada, além de se apresentar proximo a propriedade ferroelétrica do NaNbOs.

O niobato de sddio, quando combinado em heteroestruturas, ou seja, uma
juncédo com outro tipo de 6xido ou sensibilizado por um corante, através da diferenca
de band gap entre o niobato de sodio e esses diferentes materiais, pode haver uma
transferéncia eletrénica entre eles, resultando na formacdo de espécies ativas. Os
elétrons podem migrar para a banda de conducdo do material, onde é facilmente
sequestrado por oxigénio molecular presente no sistema, resultando na formacgéao de

oxigénio molecular ativo.>®
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Apesar do NaNbOs ser um material promissor para a fotocatalise, poucos
estudos tém se dedicado a investigar suas propriedades, como na aplicacdo para a
geracdo de hidrogénio, reducdo fotocatalitica do CO2 e decomposicdo de

contaminantes.

2.4. Niobato de potassio

O niobato de potassio, de estequiometria KNbOs, assim como o niobato de
sbdio, possui estrutura perovskita de simetria ortorrombica a temperatura ambiente.
E um composto ferroelétrico, termodinamicamente estavel a temperatura ambiente e
destaca-se como material piezoelétrico, por apresentar acoplamento superior e alta
temperatura de Curie, 435°C.5965 O KNbOs de simetria ortorrémbica encontra
extensa aplicacdo em eletromecanica, Optica ndo-linear e em outros campos
tecnoldgicos, bem como na fotocatalise.%®

Sob aspectos estruturais, o KNbO3 apresenta algumas transicbes de fase,
alterando sua simetria de ortorrdbmbica a cubica em funcdo da temperatura. Este
material exibe duas transi¢des principais, a primeira ocorre a 418 °C, mudando a
simetria de cubica para tetragonal, e a segunda ocorre a 225°C, com a mudanca
estrutural de simetria tetragonal para ortorrdmbico.®” Além disso, o material
apresenta uma terceira transicdo, a qual ocorre a -10°C, com a mudanca da simetria
ortorrdmbica para romboédrica.** A simetria cUbica é paraelétrica, enquanto as fases
com simetria tetragonal e ortorrdmbica sao ferroelétricas. A ferroeletricidade da fase
ortorrombica é acompanhada através do grupo espacial Amm2, que através dos
deslocamentos do cation Nb®, a partir do centro do octaedro NbOs, indica o
comportamento ferroelétrico crescente no material.®8

Apesar das transicoes de fase do KNbOs serem amplamente reportadas, as
transicbes em nanoescala ainda ndo séo investigadas em profundidade, visto que
para materiais ceramicos ferroelétricos as transicdes sdo dependentes do tamanho
de particula, sendo que abaixo do tamanho critico, as propriedades ferroelétricas no
material se tornam instaveis. Entretanto, € reportado que para nanoparticulas de
niobato de potassio em torno de 50 nm, a simetria ortorrbmbica € mantida a
temperatura ambiente, revelando que a transicdo de fase ndo se mostrou

dependente do tamanho de particula.®®
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2.5. Niobato de potassio aplicado a fotocatalise

A aplicagdo do KNbOs na fotocatélise tém demonstrado elevada eficiéncia na
degradacdo oxidativa de corante, em relagdo aos niobatos alcalinos de sodio e litio,
e até mesmo aos Oxidos alcalinos formados pelo tantalo.>* Sua propriedade
ferroelétrica, com uma estrutura ndo-centro simeétrica, de polarizacdo espontanea,
age como um campo elétrico interno na separacdo dos transportadores de cargas, 0
qual aliado ao tamanho de particula em nanoescala, se mostra uma vantagem
adicional no desempenho da atividade catalitica do material.>* 7071

Estudos tedricos envolvendo o KNbOs e o NaNbOs na fotocatalise, indicam
gue o KNbOs3 se apresenta mais eficiente em relagdo ao NaNbOs, devido a presenca
de buracos e elétrons em maior quantidade no KNbOs, além da mobilidade dos
transportadores de cargas ser maior neste material.>?

Estudos experimentais indicam que a alta atividade fotocatalitica do KNbO3s é
devido a presenca em grande quantidade de centros fotocataliticos ativos na
superficie, além da alta afinidade do corante a superficie do KNbOs3.>* A alta
afinidade pela agua torna o KNbOs um material higroscopico, devido a alta energia
de superficie, refletindo assim na alta sensibilidade as condi¢cdes ambientais, como
humidade, requerendo cuidados em seu armazenamento.>*

Entretanto, poucos estudos séo reportados na literatura para fotodegradacgao
de corantes por niobatos sob diferentes condigcbes, como radiacdo luminosa,
tamanho de particula, estequiometria e morfologia do catalisador, ou concentracéo

do corante.

2.6. Solucéo solida KNbO3-NaNbO3

A insercao de potassio na estrutura do niobato de sodio forma uma solucao
solida ferroelétrica composta de KNbOs e NaNbOs, comumente denominada de
niobato de sddio e potassio abreviada a KNN.

O niobato de sbodio e potassio, assim como seus precursores, exibe
transicdes de fase, sendo trés transi¢es principais.”? A primeira transicdo ocorre a

aproximadamente 123°C, com mudanca de simetria romboédrico para tetragonal.
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A segunda transi¢cao ocorre com a mudanca de simetria ortorrdombica para tetragonal
a 200°C e aterceira transicao para simetria cubica a 410°C.

Pela teoria de transicdo de fase polimorfica (PPT), as temperaturas de
transicdo de fase romboédrica-ortorrombica e transicdo de fase ortorrdmbica-
tetragonal ocorrem préximas a temperatura ambiente, como resultado do efeito da
dopagem, melhorando as propriedades do material devido a maior possibilidade de
estados polarizados.

Por possuir propriedades intrinsecas, estudos envolvendo o niobato de sédio
e potassio buscam investigar aspectos como composicdo, transicfes de fases,
estruturas cristalograficas e sitios estruturais no material. Além disso, por possuir
alto coeficiente piezoelétrico de 416 pC/N, este material apresenta propriedades
elétricas, transparéncia éptica, habilidade em armazenamento de energia.’3"°

Propriedades interessantes podem ser alcancadas quando a composi¢cao
atinge a proporcéo de 50% para os cations alcalinos Na* e K* na estrutura, exibindo
contorno de fase morfotropico.?° Nesta regido, a direcdo de polarizacdo pode ser
facilmente rotacionada por um campo elétrico externo ou stress, que leva a alta
propriedade piezoelétrica.®! Na Figura 2.4 esta ilustrado o diagrama de fases para a

formacao da solucéo solida de KNbO3-NaNbO:s.

Figura 2.4. Diagrama de fases do sistema de solugéo solida KNbOs-NaNbOs. As siglas F e P mostram
que as fases sédo ferroelétrica e paraelétrica, respectivamente, enquanto que as siglas O, T, M e C
subscritas indicam as simetrias ortorrdmbica, tetragonal, monoclinica e clbica, respectivamente.
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As linhas, sélido e liquido, para o niobato de sédio e potassio, sdo a 1140°C e
1280°C, respectivamente. A estabilidade da fase € limitada a 1140°C. A baixa
temperatura eutética, a 1140°C, e a alta volatilidade dos elementos alcalinos, causa
a evaporagdo desses elementos a uma alta temperatura de sinterizagao,
ocasionando na perda estequiométrica. Portanto, a obtencdo do KNN apresenta
algumas dificuldades, devido a volatilidade dos metais alcalinos e a obtencdo de
amostras densas.®3

Apesar do niobato de sddio e potassio apresentar propriedades ferroelétricas
e piezoelétricas, sua aplicacdo como semicondutor na fotocatalise continua raro,
sendo apenas conhecida as propriedades fotocataliticas dos precursores niobato de

sédio e niobato de potéassio.

2.7. Fotocatalise heterogénea

A contaminacdo ambiental, principalmente de efluentes liquidos, acelerada
pelo desenvolvimento industrial, tem sido um dos maiores problemas da
humanidade. Dentre os contaminantes destaca-se a presenca de metais, metaloides
e poluentes inorganicos, que causam perturbacées no equilibrio ecologico e
representam um dos importantes problemas ambientais.?* Em funcdo da alta
eficiéncia e baixo custo, a degradacdo fotocatalitica, envolvendo semicondutores,
tem sido reconhecida como uma técnica ambientalmente amigavel para a remocéao
de contaminantes recalcitrantes em ambientes aquosos.&-87

Nesse contexto, 0os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém se
destacando por serem tecnologias limpas e eficientes. Entre 0s Processos
Oxidativos Avancados, a fotocatalise heterogénea tem se mostrado promissora na
oxidacdo/degradacdo de contaminantes orgéanicos, visando 0 controle
ambiental 84858 A técnica consiste basicamente de um semicondutor irradiado por
uma fonte de luz ultravioleta.

O processo fotocatalitico ocorre, quando fétons de energia suficiente irradiam
o semicondutor e excitam os elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducao vacante (BC). O elétron ao ser excitado para a banda de conducao deixa

buraco na banda de valéncia. O par elétron (e~) e buraco (b™) sdo os responsaveis
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pelas reacdes de oxidacao e reducdo. A energia requerida para que o féton realize
esse processo deve ser igual ou maior ao band gap do semicondutor.84:8587.89,90,91

No processo de decomposi¢do do contaminante, as cargas formadas a partir
da excitacdo do semicondutor, denominadas como transportadores de cargas,
migram pelas bandas semicondutoras e podem reagir com varias espécies quimicas
na superficie do semicondutor. O processo fotocatalitico pode ser visualizado por
meio do mecanismo proposto para a fotocatalise envolvendo o 6xido de titanio (TiOz2),
0 qual pode ser expresso:

TiO2 + hv(UV) - TiO2(egc + biy) (1)
TiO2(bgy) + H20 - TiO2 + H+ + OH® (2)
TiO2(biy) + OH™ - TiO2 + OH® 3)
TiOz2(egc) + 02 — TiO2 + 05~ 4)

05~ + H* - HO; (5)

Corante + OH® — produtos gerados na degradagao (6)
Corante + bg, — produtos gerados na oxidagao (7)
Corante + eg, — produtos gerados na reducao (8)

No mecanismo de reagdo, o 6xido de titanio quando irradiado (equacao 1),
tem seus elétrons da banda de valéncia excitados para a banda de conducéo,
gerando as cargas positiva e negativa. A carga positiva pode reagir com moléculas
de agua para a formacéao de radicais hidroxilas (OH*) (equacao 2). A mesma reacao
ocorre na presenca de hidroxilas (equacao 3), a qual pode ser proveniente da adicao
de base na solucéo. A carga negativa reage com o oxigénio molecular dissolvido no
meio (equacao 4), resultando na formacao de radicias superoxidos 0;~, o qual reage
com os ions H* para a formacdo de radicais peroxido HO; (equacao 5). Essas
espécies geradas no processo fotocatalitico, reagem com as espécies de interesse,
a fim de degradéa-las (equacdo 6). Entretanto, as cargas positiva e negativa na
superficie do fotocatalisador, podem degradar as moléculas de interesse
diretamente (equacdes 7 e 8).

Porém, um segundo processo pode ocorrer, ocasionando na recombinacéo
dos transportadores de cargas e perda da energia adquirida pelo processo radiativo

(fotoluminescéncia).®>8” As reacgGes fotocataliticas e o processo de recombinacéo
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dos transportadores de cargas competem entre si e 0 processo de recombinacao &
indesejado na fotocatalise.®* A mobilidade dos transportadores de cargas é dirigida
por uma forca motriz causada pelo gradiente de concentracdo, uma vez que estes
transportadores sdo consumidos em reacbes redox na superficie do
semicondutor.8>92

A Figura 2.5 mostra, de forma analoga, o mecanismo fotocatalitico visto para
0 oxido de titanio na forma de esquema. Um aceptor A pode ser reduzido por
elétrons da banda de conducéo (esc), se tiver um potencial redox mais positivo do
que o0 esc, € 0 doador D pode ser oxidado pelos buracos da banda de valéncia

(b*sv), se tiver um potencial redox mais negativo do que o b*sv.8*

Figura 2.5. Processo fotocatalitico de decomposicdo de um composto. No processo, com a geracao
do par elétron/buraco, rea¢bes de oxidacdo e reducdo ocorrem na superficie do semicondutor, como

também a recombinac¢éo do par elétron/buraco.

A™ Reducdo 0,*, H,
e” aceptor
0,, H*
A 2
BC e \
Incidéncia e+b+
. excitacdo » LL......:
do féton recombinagio
BV b
D.-I—
OH*, 0,
e doador P
D Oxidagao H,0, OH-

Fonte. Autoria propria.

O radical hidroxila (OH®*) € a principal espécie gerada na fotocatalise
heterogénea, além de ser o segundo mais poderoso agente oxidante depois do gas
flor. O radical hidroxila tem a habilidade de atacar muitas espécies quimicas, de
natureza tanto organica quanto inorganica e sua reacdo com compostos organicos,
geralmente forma produtos de baixa toxicidade e de maior hidrofilicidade.®*

Apesar dos avancos na fotocatalise, alguns fatores afetam a atividade

fotocatalitica, como: a é&rea superficial, porosidade, adsor¢cdo de poluentes na
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superficie do fotocatalisador,®”.8® a eficiéncia quantica - taxa entre o nimero de
moléculas produzidas na reacdo fotocatalitica e o numero de fotons incidentes, a
qual ndo ultrapassa 10%.8% A eficiéncia quantica é influenciada pela recombinacéo
dos transportadores de cargas, que é facilitada devido a presenca de defeitos na

estrutura do semicondutor, imperfeicées no cristal e impurezas.

2.8. Método Spray Pirdlise

O método de spray pirélise € baseado na pirélise de um aerossol produzido
por pulverizacdo ultrassodnica.®®%" Este procedimento permite a elaboracdo de pds
nanoestruturados, homogéneos em composi¢cdo e em tamanho de particulas, gracas
a pirélise de um aerossol produzido por pulverizacdo ultrassénica de uma solucéo
precursora, garantindo uma excelente reprodutibilidade.®®191 Este método pode ser
considerado como intermediario entre as técnicas de sintese a partir de uma fase
liguida e aquelas em fase vapor, como deposi¢éo quimica em fase vapor (CVD).

A formacéo do aerossol ocorre quando um feixe de ultrassom é dirigido a uma
interface gas-liquida. Forma-se uma fonte de agua quente, cuja altura € em funcao
da intensidade acustica. Em seguida € produzido um aerossol resultante das
vibracdes geradas na superficie do liquido. O comprimento de onda da vibracao é
principalmente uma funcdo da frequéncia, f, de ultrassom e das caracteristicas do
liquido irradiada.'?? O diametro médio das gotas (cm) é dado pela relacédo de Kelvin,
expressa na equacao 2.

D = (nt/45f2)Y3 (9)

Onde t: tensédo superficial da solucdo (N.cm™); &: densidade da solugéo (g.cm
3); f: frequéncia ultrassonica (Hertz).

O tamanho meédio das goticulas € inversamente proporcional a frequéncia
ultrassbnica na poténcia -2/3. A concentracdo da solucdo deve manter-se
homogénea no recipiente de pulverizacdo. Este Ultimo pode ser submetido a
aguecimento, a partir da vibracdo prolongada da ceramica estendida durante a

sintese. E essencial evitar o sobreaquecimento da solucéo inicial, que podera levar a
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evaporacao parcial do solvente e de uma alteracdo na viscosidade da solucéo.
Nesse sentido, um sistema de refrigeracdo € necessario.

A névoa é conduzida por um gas de arraste para a zona de pirélise. No
processo de pirdlise, a sequéncia de gotas sofre transformacao fisico-quimica. A alta
temperatura provoca inicialmente a evaporacdo do solvente e leva o sistema
perturbado a evoluir para um novo estado de equilibrio termodinamico, pela
precipitacdo das espécies soluveis. Os precipitados se decompdem em seguida a
oxidos metalicos, sendo o grau de oxidagdo uma fungédo da temperatura do forno. A
Figura 2.6 resume a sequéncia de transformacdes que ocorrem durante a sintese

por pirdlise.

Figura 2.6. Etapas do processo de Pirdlise.

Evaporagio . tracs Precipitagio 5o Simterizacs
do solvente oncentragao e secagem ecomposigio interizacdo
~——
o o0 gn oo
AR A LAONSIT [
' ok KR (-
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\--_.o

v

Passagem pela zona de pirélise

Fonte. Autoria prépria.

Apesar da solucdo sélida de niobato de sédio e potassio ser amplamente
reportado na literatura, sua sintese pelo método de spray pirélise até agora nao
havia sido reportado. Desse modo, busca-se pela — primeira vez — a sintese do
niobato de sddio e potassio pelo método de spray pirolise, para a aplicacdo — inédita
— das composicdes de interesse em ensaios cataliticos foto-assistidos por luz

ultravioleta na descoloracéo de solu¢des de corantes.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

Os objetivos deste trabalho consistem na avaliacgdo do método de spray

pirélise na obtencdo de pdés monofasicos nano-estruturados de niobatos de sédio e

potdssio, com estequiometria Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs, e a

investigacdo das propriedades fotocataliticas associada a morfologia e modificacéo

estrutural das particulas.

3.2. Objetivos Especificos

O primeiro conjunto de objetivos especificos, para a sintese de poés

monofasicos nanoestruturados, compreende:

Determinar os parametros cristalograficos pelo método de Rietveld e, a partir
dos dados cristalogréficos, obter a célula unitaria dos niobatos.
Caracterizacdo das ligacdes quimicas por espectroscopia vibracional na
regiao do infravermelho.

Andlise do tamanho e morfologia de particulas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

Determinacdo do gap 6ptico dos pés sintetizados por espectroscopia no UV-
Vis.

O segundo conjunto de objetivos é focado na analise do potencial fotocatalitico

das particulas de niobatos:

Investigar o potencial fotocatalitico das nanoparticulas de niobatos de sodio e
potassio na degradacdo dos corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, como
moléculas testes e modelos de contaminantes organicos;

Investigar a atividade fotocatalitica e degradacdo de mistura binaria de
corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, como aproximacao de modelos reais

de contaminacao;
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= Investigar o potencial fotocatalitico pela mistura de catalisadores com
diferentes composicfes, na degradacdo de mistura de corantes, Basic Blue
41 e Rodamina 6G,;
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o método de spray pirélise para obtencédo de pés
monofésicos nano-estruturados com tamanho de cristalito nanométrico e particulas
esféricas. A técnica de pirdlise apresenta a vantagem de obtencédo de pos "brutos”,
sem que haja necessidade de tratamentos térmicos para remocao de residuos. Esta
vantagem significativa permite um perfeito controle da microestrutura do po,
diretamente a partir dos parametros experimentais de pirolise.

A relacdo de reagentes utilizados na sintese das particulas e nos ensaios

fotocataliticos e eletrofotocataliticos esta listada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Relacéo de reagentes de partida utilizados na preparacéo da solugdo precursora.

Massa molecular

Reagentes Férmula quimica Fonte Pureza (%)
(g mol?)
Nitrato de sédio NaNO3 CINETICA 99,0 84,99
Nitrato de Potassio KNO3 VETEC 99,0 101,10
Complexo
] NH4[NbO(C204)2(H20)a4].
amoniacal de CBMM 97,0 450,70
o 4,2H20
niébio
Acetilacetona CH3COCH2COCHz3 VETEC 99,0 100,20
Polietilenoglicol H(OCH2CH3)nOH VETEC 99,0 6000
SIGMA-
Basic Blue 41 C20H26N406S2 40,0 482,57
ALDRICH
. SIGMA-
Rodamina 6G C2sH31N203Cl 99,0 479,01
ALDRICH
Acetona CH3COCHz3 CINETICA 95,0 58,08
Alcool isopropilico C3HsO CINETICA 95,0 60,10
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4.1. Sintese dos po6s de niobatos de sddio e potassio

Os po6s de niobatos de sédio e potdssio foram sintetizados nas seguintes
estequiometrias: Ko,2Nao,sNbOs, Ko3sNao7NbOs e KosNaosNbOs. O método de
preparacdo da solucdo precursora baseou-se na solubilizacdo de sais nitratos dos
metais alcalinos, sodio e potassio, e do sal complexo de nidbio nas proporcdes
estequiométricas para cada composicao.

O sal complexo de niodbio, NH4[NbO(C204)2(H20)4].4,2H20, foi dissolvido em 30
mL de agua deionizada, mantido em agitacdo magnética e aquecimento a 80°C por
40 minutos. Ap6s completa dissolucédo do sal complexo, o sistema foi resfriado e os
nitratos de sédio e de potéssio sdo dissolvidos previamente em agua deionizada e
transferidos quantitativamente para a solu¢cao contendo o complexo de niébio. O
sistema foi mantido em agitacdo por 10 minutos e posteriormente, foi transferido
guantitativamente para um baldo de 250 mL, onde foi preparada a solugc&o precursora,
suficiente para uma sintese de 8 horas, a qual foi transferida para o vaso de ultrassom.
O procedimento experimental encontra-se ilustrado na Figura 4.1.

Figura 4.1. Fluxograma experimental do preparo das solu¢des precursoras.

Massa de
NH,4[NbO(C,0,),(H,0),].4,2H,0

30 mL de dgua deionizada > |

Agitacdo magnéticae
aquecimentoa 80°C por 40
minutos

Resfriamento da solugdo

Solugdo de NaNO; > I <€ Solugdo de KNO,
Agita¢do magnética por 10
minutos

Preparo da solugdo para 250 mL

Pirélise

Ko2NaggNbO, Ko,3Nag,NbO, Ko sNag sNbO,
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A Tabela 4.2 lista os parametros utilizados para a preparacao das composicdes
Ko,2Nao,sNbOs, KosNao,7NbOs e KosNaosNbOs, pelo método de spray pirolise,
variando-se a concentragado da solucdo precursora, a temperatura e a velocidade do

fluxo do géas de arraste.

Tabela 4.2. Relacéo das composicdes sintetizadas em funcéo da concentracdo da solugdo precursora,

temperatura e fluxo de gas de arraste.

Experimento Composicdo Concentracdo (mmol LY) Temperatura (°C) Fluxo (L min')

1 Ko,2Nao,sNbO3 25 600 3
2 Ko,2Nao,sNbO3 25 600 5
3 Ko,2Nao,sNbO3 25 700 3
4 Ko,2Nao,sNbO3 25 700 5
5 Ko,3Nao,7NbO3 25 600 3
6 Ko,3Nao,7NbO3 25 600 5
7 Ko,3Nao,7NbO3 25 700 3
8 Ko,3Nao,7NbO3 25 700 5
9 Ko,sNaosNbO3 25 600 3
10 Ko,sNao,sNbOs 25 600 5
11 Ko,sNao,sNbOs3 25 700 3
12 Ko,sNaosNbO3 25 700 5
13 Ko,2Nao,sNbO3 50 700 5
14 Ko,3Nao,7NbO3 50 700 5
15 Ko,sNaosNbO3 50 700 5

A preparacao dos pés de niobato de sédio e potassio foi dividida em trés etapas:
atomizacdo da solucdo precursora, arraste da solucdo atomizada e transformacdes

Fisico-Quimicas.

4.1.1. Primeira Etapa: Formacgéo de aerossol

Uma ceramica piezoelétrica, localizada na base do vaso de atomizacao,
contendo a solucéo dos precursores, foi energizada por um gerador de frequéncia de
1,7 MHz, gerando alta vibracéo na pastilha, resultando na atomizacédo da solucdo. O
aquecimento gerado no processo foi amenizado pelo sistema de resfriamento no vaso

de atomizacgdo pela circulacédo de agua.
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4.1.2. Segunda Etapa: Arraste da solucéo pulverizada

O aerossol, uma vez gerado, foi transportado pelo fluxo de gas de arraste para
a zona de pirdlise. O fluxo de ar foi injetado no sistema pelo bombeamento de ar por
uma bomba propria, ajustado conforme o desejado. Neste trabalho foram investigados

dois fluxos de gas, a3 L mint e a5 L min', para o arraste do aerossol.

4.1.3. Terceira Etapa: Transformagdes Fisico-Quimicas

A sintese dos pés de niobatos, por spray pirélise, foi realizada nas temperaturas
de 600°C e 700°C. Os pos formados no processo foram recuperados por meio de um
filtro eletrostatico, acoplado no final do tubo de ceramica. Este filtro é constituido por
um fio de molibdénio, usado sob alta tenséo (cerca de 10 kV), fixado num coletor de
aco inoxidavel (50 cm de comprimento / 5 cm de diametro interno). O tubo de ceramica,
entre o forno e o filtro eletrostético, foi aquecido a 100°C, aproximadamente, por uma
resisténcia, a fim de evitar a condensacao de agua no filtro coletor. A Figura 4.2 mostra

0 esquema da montagem experimental.

Figura 4.2. Esquema da montagem experimental
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Respoadouro
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Ceramica

Gerador de
Alta Frequéncia

Fonte. Autoria propria.

4.2. Andlise do potencial Fotocatalitico

A investigacao do potencial fotocatalitico dos sistemas de niobato de sodio e
potassio foi realizada em um reator equipado com uma lampada UV, de baixa poténcia
(15 W), com um comprimento de onda de aproximadamente 280 nm e como fonte de

radiacdo. O reator contém uma bomba de agua de baixa poténcia (5 W), a qual
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mantém um fluxo de 180 L h'* da solucdo em contato com a lampada. Todo o sistema
foi isolado de qualquer interferéncia externa, no que concerne a radiacéo luminosa. O

sistema ¢€ ilustrado na Figura 4.3.

Figura 4.3. Esquema do reator fotocatalitico

Reator fotocatalitico Lampada UV

Solugio
bombeada
180L/h

Fluxo de
entrada

Solugio
Corante Basic Blue 41
+ Fotocatalisador

Fonte. Autoria propria.

Os testes fotocataliticos consistiram em trés processos:

1 O primeiro processo foi realizado através da circulacdo da solucdo do corante

pelo reator sem a presenca da radiacédo UV.

2 O segundo processo foi realizado através da circulagédo da solugéo do corante
pelo reator na presenca da radiacdo UV. Este processo € denominado de
Fotdlise, e foi realizado no intervalo de tempo de 4 horas, retirando-se aliquotas
de 5 mL em periodos de 15 minutos na primeira hora e aliquotas periddicas de
30 minutos nas horas posteriores. Em caso de mudanca de pH, a solugcédo do
corante foi ajustada no inicio ao pH desejado e o processo de fotdlise foi

realizado.

3 O terceiro processo foi realizado através da circulacdo da solucéo do corante
pelo reator, juntamente com o fotocatalisador, na presenca da radiagdo UV.
Este processo é denominado de Fotocatélise e foi realizado por um periodo de
5 horas, sendo 1 hora para estabelecimento do equilibrio de adsorcdo e
dessorcéo corante/fotocatalisador na auséncia de radiacdo UV, e 4 horas para

realizacdo do teste sob radiacdo UV, retirando-se aliquotas (5 mL) periddicas
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de 15 minutos na primeira hora e aliquotas periédicas de 30 minutos nas horas

posteriores.

O conjunto de catalisadores utilizados nos ensaios fotocataliticos consistiu nos
niobatos de sédio e potassio com estequiometria Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNao,sNbO3 obtidos nas condigbes experimentais de temperatura a 700°C, com
fluxo de ar de arraste de 5 L min', a partir da solucdo precursora na concentragdo de
50 mmol L.

O primeiro conjunto de testes fotocataliticos consistiram na investigacdo da
atividade fotocatalitica na descoloracdo do corante Basic Blue 41. Nos testes
fotocataliticos foram utilizadas solu¢des do corante Basic Blue 41 na concentracao de
26 pmol L1. Inicialmente foi avaliada a influéncia da concentracdo de fotocatalisador
na atividade fotocatalitica variando-se a quantidade entre 50 mg < m < 500 mg, em
meio neutro, utilizando o fotocatalisador Ko,2NaosNbOs. Com a determinacdo da
concentracdo o6tima do fotocatalisador como sendo de 100 mg L?, os testes
fotocataliticos envolvendo as composicdes KosNao7NbOs e KosNaosNbOs foram
realizados nessa mesma condigéo.

O segundo conjunto de testes fotocataliticos consistiu na avaliacdo da atividade
fotocatalitica em pH acido e basico. Os testes fotocataliticos foram realizados na
concentracdo 6tima de fotocatalisador em pH 3,0 e 10,0. O pH inicial da solucao foi
ajustado pela adicdo da solucdo de 0,5 mol L* de hidréxido de potassio (KOH), para
pH basico, e da solugéo de 0,5 mol L de acido nitrico (HNOs3), para pH acido.

O terceiro conjunto de testes fotocataliticos compreendeu a descoloracdo de
uma mistura binaria de corantes em meio basico (pH 10,0). Nos testes foi utilizada
uma solucéo contendo os corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, a fim de obter uma
solucéo final de 1 L da mistura com concentracdes de 26 umol L™ e 10,4 umol L dos
corantes, respectivamente. Além disso, foram realizados testes fotocataliticos
envolvendo o corante Rodamina 6G em pH 10,0, como meio comparativo da
descoloracdo da mistura de corantes. Os testes foram realizados utilizando uma
solucéo do corante Rodamina 6G na concentracdo de 10,4 umol L™,

O quarto conjunto de testes fotocataliticos consistiu na juncdo de dois
fotocatalisadores de estequiometria diferente na descoloracdo da mistura de corantes,

Basic Blue 41 e Rodamina 6G. A avaliagdo da atividade fotocatalitica de
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fotocatalisadores mistos foi realizada em meio basico (pH 10,0) na proporcéao de 50%
em quantidade de fotocatalisador, a fim de obter uma quantidade final de 100 mg, para
0S seguintes sistemas:

»  Ko,2Nao,sNbOs| Ko,sNao,7zNbOs;

»  Ko,2Nao,sNbO3s | KosNaosNbOs;

=  Ko,3Nao,7NbO3 | Ko,sNao,sNbOs.

O uso do corante serve como indicador visual para o processo de fotocatélise
por meio de sua descoloracao, o qual foi acompanhado por meio da espectroscopia
de absorcéo na regido do UV-Vis, medindo-se no comprimento de onda caracteristico

do corante. O decaimento relativo da absorbancia foi investigado por meio da relacao

Ci/Co e a eficiéncia fotocatalitica (§) foi calculada a partir da equagéo (10):

é,: Ag—A: 100 =~ Co—Ct
Ao

.100 (10)

0

onde Ao e At séo as absorbancias inicial e no tempo de reacgéo t, enquanto Co e Ct séo

as concentracoes inicial e no tempo de reagao t do corante, respectivamente.

4.3. Métodos de caracterizacao

A caracterizagdo dos pos de Ko2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbOs foi
realizada pelas técnicas:
» Difracdo de raios X;
= Espectroscopia de absor¢éo na regiao do infravermelho (FTIR);
» Espectroscopia de absorcéo na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis);

»= Microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

O acompanhamento do processo fotocatalitico de descoloragdo do corante e
determinacao do band gap dos niobatos de sodio e potassio foram realizados por meio
da técnica:

» Espectroscopia de Absorcao na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
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4.3.1. Difracéo de raios X

A analise estrutural dos poés obtidos foi realizada através da técnica de difracéo

de raios X. O processo de difracdo segue a Lei de Bragg (equacao 11):

nA = 2d send (11)
sendo n a ordem de difragdo e apresenta um numero inteiro, A € o comprimento de
onda da radiagdo eletromagnética, d é a distancia interplanar (entre os planos hkl) e
0 é 0 angulo de Bragg relacionado a incidéncia do feixe.

Neste trabalho, as composi¢des Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbO3
foram caracterizadas por difracéo de raios X, utilizando um difratbmetro SHIMADZU
(modelo XRD-6000), com radia¢do Cu Ko (A = 1,5406 A) e monocromador de grafite,
operando a 40kV e 30mA, no intervalo de 5° a 80° em 26, com tempo de varredura de
1,00°/min, passos de 0,02° e tempo por passo igual a 1,20 s. As fendas de divergéncia

e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm.

4.3.2. Célculo do tamanho médio de cristalito

A partir da equacéo de Scherrer, equacéo 12, foi obtido o tamanho médio de
cristalito para as composi¢oes Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbOs.

D KA
" P coso

(12)

onde B € a largura meia altura do pico corrigida, 8 € o angulo correspondente a difracao,
L € o comprimento de onda da radiacdo do Cu (1,5406 A), k é a constante de
proporcionalidade, que depende da forma das particulas, D é o tamanho médio de
cristalito.

Os tamanhos médios de cristalito das composicdes Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbO3 e KosNaosNbO3sforam calculados pelo software Jade 8.0, considerando
as linhas de difragédo maior que 30%. A largura instrumental foi corrigida por meio da

subtracdo da largura a meia altura da amostra padréao de SiOo.
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4.3.3. Método de Rietveld

O refinamento estrutural das composi¢des Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNao,sNbOs, foi realizado pelo método de Rietveld utilizado o programa FullProf
como principal ferramenta no refinamento. No refinamento, o conjunto de parametros
variaveis foi calculado e refinado em relacéo aos dados fornecidos pelo difratograma
experimental, sendo eles, o fator de escala, a linha de base (background), o perfil de
pico, os parametros de rede, as posi¢cdes atomicas e o fator de estrutura. A Tabela 4.3

lista os principais parametros utilizados no refinamento.

Tabela 4.3. Parametros instrumentais e de entrada no programa FullProff.

Dados instrumentais

Temperatura (°C) 20
Comprimento de onda [CuK] (A) 1,5418
Monocromador Grafite
Regido de medida (°) 5°<26<80°
Passo (° 20) 0,02
Tempo de integracao (s) 1,20

Dados do refinamento pelo método de Rietveld

Programa FULLPROF
Funcao para o nivel de backgroung Polinomial — ordem 5
Funcéo para formato de pico Pseudo-Voight

(H2 = U tan20 + V tan0 + W)

Os dados obtidos, a partir do refinamento dos parametros estruturais, foram
utilizados no programa Diamond. O software possibilita a identificacdo de inUmeras
caracteristicas intrinsecas, como por exemplo, estrutura dos sitios cristalograficos,
distancias interatdmicas e angulos das ligacdes oxigénio e metais de transicdo nos

sitios octaédricos.
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4.3.4. Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Neste trabalho a analise por espectroscopia vibracional de absor¢éo na regiao
do infravermelho foi realizada em um espectrofotometro da marca Shimadzu modelo
IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula com janela de KBr
para medidas de amostras liquidas, sendo as medidas realizadas no intervalo de 400
a 4000 cm™ com resolucdo de 8 cm™ e 100 scans. As amostras foram preparadas
através da diluicdo em KBr na proporcéo de 1:100 e prensadas a 80 kPa.

4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

A analise microestrutural das composicdes Ko,2NaosNbOs, KosNao,7NbOs3 e
Ko,sNao,sNbOs foi realizada por microscopia eletrénica de varredura, utilizando um
microscopio Carls Zeiss modelo EVO LS15.

As amostras foram suspensas em alcool isopropilico por ultrassom num
periodo de 30 minutos, do qual uma gota foi depositada em uma laminula de vidro e
deixada secar a temperatura ambiente.

Para a andlise, a laminula foi aderida a uma fita condutora de carbono dupla
face disposta no stub (porta amostra). As amostras tiveram sua superficie metalizada
por uma fina camada de ouro, utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q
150R ES. As medidas foram realizadas utilizando um detector de elétrons

secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante.

4.3.6. Espectroscopia de absor¢édo da regidao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

O acompanhamento do processo de oxidacédo via fotocatalise e a determinacéo
do band gap dos materiais sintetizados por spray pirélise, foram realizados utilizando
o espectrofotdmetro Varian modelo Cary 50. As medidas foram realizadas em cubeta
de quartzo, caminho oOptico de 1 cm, em velocidade média, no intervalo de 200 a 1100
nm.

As aliquotas provenientes dos testes fotocataliticos foram previamente
centrifugadas por um periodo de 15 minutos a 3000 rpm, antes da realizacdo das

medidas no ultravioleta-visivel.

48



MATERIAIS E METODOS

A obtencédo dos espectros de absorcédo na regido do ultravioleta-visivel para
estimativa do band gap, dos sistemas de niobatos de sddio e potassio, consistiu no
preparo de uma suspensdo de 6xido em solucdo de acido fosforico H3POs na
concentragdo de 10 umol L, de modo a obter uma suspenséo final na concentracdo
de 0,04 mg mL™1,

A partir dos espectros de absorbancia foi possivel estimar o band gap, por meio
da estrapolacéo da curva obtida pela interpolacéo [(Er.a)?] no eixo das coordenadas e
a energia do féton (Ef) no eixo das abscissas.'*® O coeficiente de absortividade molar,
a, foi determinado pela lei de Lambert-Beer (equacéo 12).

A=alc (12)

Onde A é a absorbancia, o € a absortividade molar, | € o caminho 6ptico (1 cm)
e C a concentragdo da amostra.

A energia do féton foi determinada a partir da equacao 13.
hc 1240 (13)

f:_:—

A A
Onde Es é a energia do féton, h é a constante de Plank (4,135x10'° eV.s), c é

a velocidade da luz no vacuo (3,0x10%2 m.st) e A é o comprimento de onda em

nandmetros.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sera apresentado os resultados obtidos da sintese das

composi¢cdes de niobato de sddio e potassio, divididos em duas etapas:

5.1.

5.1.1.

1. Caracterizagdo das composigdes Ko2NaosNbOs, Ko3sNao7NbOs,
Ko,sNaosNbOs, obtidas a partir das concentragdes das solucoes
precursoras de 25 mmol L' e 50 mmol L' nas temperaturas de 600°C
e 700°C e fluxos de ar de 3 e 5 L min-.

2. Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos niobatos Ko,2Nao,sNbOs,
Ko,sNao7NbOs e KosNaosNbOs, em fungcdo dos pardmetros
experimentais: variacdo de massa do catalisador, pH da solugao e tipo

de corante.

Caracterizagdao estrutural e analise das ligagbes quimicas das
composicoes Koz2NaosNbOs3, Ko,sNao7NbO3s e KosNao,sNbOs obtidas pelo

método de spray pirdlise.
Caracterizagao estrutural por difracido de raios X das composigcoes
Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e KosNaosNbOs3, obtidas pelo método de

spray pirdlise com variacao dos parametros de sintese.

As composigdes Koz2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs foram

sintetizadas variando-se a concentracdo da solugao precursora de 25 e 50 mmol L,

nas temperaturas de 600°C e 700°C e com fluxo de gas de arraste de 3 e 5 L min-'.

Os pos obtidos pelo método de spray pirdlise na temperatura de 600°C foram

caracterizados estruturalmente por difragdo de raios X e os difratogramas obtidos

para as composicoes Ko2NaosNbOs, Ko sNao,7NbOs e KosNaosNbOs sdo mostrados

na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Difratogramas de raios X das composigdes Ko 2NagsNbOs, Ko sNao7NbOs e KosNagsNbO3
obtidas pelo método de spray pirdlise na temperatura de 600°C a partir da solugdo precursora na
concentragdo 25 mmol L' e fluxo de ar de 3 e 5 L min™'.
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De acordo com a Figura 5.1, as amostras obtidas na temperatura de 600°C
apresentam o0 mesmo padrdo de difracdo para as composicdes Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbO3 e Ko sNao,sNbOs, indicando a formacao da fase NaNbQs, caracterizada
como estrutura do tipo perovskita de simetria ortorrombica com grupo espacial Pbma
(n° 57) de acordo com a ficha JCPDS 33-1270.

E observado nos difratogramas um deslocamento das linhas de difracdo para
menor angulo em 26, acompanhado da diminuicdo de intensidade das linhas de
difragdo relacionadas aos planos hkl (101) e (141), conforme o ambiente quimico é
alterado pelo aumento da concentragao de potassio na estrutura. No entanto, nas
amostras Ko,sNao7NbOs e KosNaosNbOs, obtidos com fluxo de ar de 3 L min, é
possivel observar o surgimento de uma linha de difracdo em 26,5° em 20, a qual nao
€ pertencente a fase niobato de sédio. Isto pode estar associado com a formagao de
uma fase de estequiometria diferente da fase niobato de sédio e potassio. De acordo
com a literatura, o surgimento de fase secundaria na formagao do niobato de sédio e
potassio é atribuido a formacgdo da estequiometria KaNbgQ21.104.105

O surgimento ou aumento da intensidade da linha de difracéo, referente a
fase secundaria, é proveniente do tempo de pirdlise, no qual a particula é submetida.
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Comparando-se os fluxos de sintese, o tempo de residéncia da particula € maior a
fluxo de 3 L min-', o qual favorece a nucleagdo da particula com o crescimento do
cristalito.196-109 Assim, em fluxo de 5 L min', o tempo de residéncia é diminuido,
favorecendo a formacéao da fase principal de niobato de sddio e potassio.

A caracterizagao estrutural das amostras obtidas na temperatura de 700°C,
para as composi¢des Ko2Nao,sNbO3s, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbOs3, sdo mostrados

na Figura 5.2.

Figura 5.2. Difratogramas de raios X das composigdes Ko 2NagsNbOs, Ko sNag7NbOs e KosNagsNbOs
obtidas pelo método de spray pirdlise na temperatura de 700°C a partir da solugdo precursora na

concentragao 25 mmol L' e fluxo de arde 3 e 5 L min™'.
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As amostras obtidas na temperatura de pirdlise a 700°C mostram a formacao
da fase niobato de sodio de simetria ortorrbmbica e grupo espacial Pbma (n°57),
conforme atribuida para as amostras obtidas na temperatura de 600°C.

O perfil das linhas de difracdo apresenta as mesmas caracteristicas
observadas para as amostras obtidas a 600°C, sendo notado pequenos
deslocamentos para menor angulo em 20 e diminuicdo das intensidades das linhas
de difragao (101) e (141), conforme a concentragao de ions potassio € aumentada

estequiometricamente.
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No entanto, a formagao de fase secundaria vista para as composi¢cdes a 600°C nao
€ observada nos difratogramas das amostras obtidas a 700°C. Além disso, a
cristalinidade da fase é favorecida com o aumento da temperatura de 600°C para
700°C, resultando num pequeno aumento das intensidades das linhas de difragao.
Nesta temperatura, os fluxos de sintese ndao apresentaram influéncia significativa na
formacgao da fase niobato de sédio e potassio.

A partir dos difratogramas obtidos para as composi¢cdes Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbOs e Ko,sNao,sNbOs sintetizados nas temperaturas de 600°C e 700°C e
nos fluxos de sintese de 3 L min' e 5 L min-!, foram determinados os tamanhos
médios de cristalito pelo software Jade 8, considerando as linhas de difracado
maiores que 30%. Os tamanhos médios de cristalitos das amostras encontram-se
listados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Tamanho médio de cristalito das composigdes Ko2NagsNbOs, KpsNag7NbO; e
Ko.sNao sNbOs, obtidas nas temperaturas de 600°C e 700°C, nos fluxos de ar de 3 L min™' e 5 L min,

a partir da solugdo precursora na concentragdo de 25 mmol L.

Temperatura Tamanho médio de
Composicao Fluxo de ar (L min™)
(°C) cristalito (nm)
3 10,0
600
5 11,0
Ko,zNao,ngO3
3 11,0
700
5 10,0
3 8,0
600
5 8,0
K0,3Na0,7Nb03
3 9,0
700
5 9,0
3 7,0
600
5 7,0
Ko_5Nao,5Nb03
3 7,0
700
5 8,0

De acordo com os resultados obtidos dos tamanhos médios de cristalito,
listados na Tabela 5.1, o método de spray pirélise mostra-se bastante reprodutivo na

obtencéao de cristalitos nanométricos com faixas de tamanhos bem préximas entre si,
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de acordo com os parametros experimentais. Isso contribui para a obtencdo de
materiais homogéneos em tamanho de cristalitos.

Conforme observado nos difratogramas, a diminuicdo das intensidades das
linhas de difragcdo com a insergdo e aumento da concentragdo de ions potassio na
estrutura, contribui para a diminuicdo do tamanho médio de cristalitos. Portanto,
essa tendéncia observada nas amostras fornece indicios da ocupacédo dos atomos
de potassio nos sitios relativos aos atomos de sddio e formacao das estequiometrias
de niobatos de sddio e potassio propostas. No entanto, uma analise mais detalhada,
pelo refinamento estrutural, é necessaria para a confirmacgao da formacao das fases
nas estequiometrias Ko,2Nao,sNbOs3, Ko 3Nao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbOs.

A caracterizacao estrutural por difracdo de raios X das composicoes de
Ko,2Nao,sNbOs3, Ko,sNao,7NbO3 e Ko sNao,sNbOs, obtidas a partir da solugao precursora
na concentragcdo de 25 mmol L, indicaram pela andlise da influéncia dos
parametros experimentais de temperatura e fluxo de sintese, pequenas variacdes na
obtencdo da fase NaNbOs, apresentando um aumento da cristalinidade e do
tamanho de cristalito na temperatura de 700°C. No entanto, devido o rendimento de
p6 formado aumentar em funcdo do aumento do fluxo de sintese, € obtido um
rendimento de aproximadamente 50 mg para o fluxo de 3 L min' e um rendimento
de 150 mg de material para o fluxo de 5 L min-', em um periodo de sintese de 8
horas. Aliado a esses fatores, foi estabelecido, como melhor condicao experimental,
a temperatura de 700°C e fluxo de 5 L min'! para a formagdo da fase NaNbOs e
obtencdo de um maior rendimento experimental. Assim, depois de otimizado os
parametros de temperatura e fluxo de ar, foi investigado a influéncia da
concentracado da solucao precursora na formacao da fase NaNbOs. Os padrdes de
difragdo obtidos para as amostras Ko 2Nao sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbOs, a
partir da solugdo precursora na concentracdo de 50 mmol L', na temperatura de

700°C e fluxo de sintese de 5 L min-', sdo mostrados na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Difratogramas de raios X das composigdes Ko 2NagsNbOs, Ko sNao7NbOs e KosNagsNbO3
obtidas a partir da solugdo precursora na concentragdo de 50 mmol L', na temperatura de 700°C e

fluxo de sintese de 5 L min".
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As composicoes Ko2NaosNbOs, KoazNao7NbOs e KosNaosNbOs, obtidas a
partir da solugdo precursora na concentragdo de 50 mmol L' indicam a formagéo da
fase NaNbOs, sem a formacdo de fase secundaria. As composicoes foram
caracterizadas como estruturas perovskita de simetria ortorrdbmbica com grupo
espacial Pbma (n° 57) a partir da ficha JCPDS 33-1270.

Assim, como observado para os poés sintetizados na concentragcdo de 25
mmol L', os difratogramas das composi¢coes Ko2NaosNbOs, KozNao7NbOs e
Ko,sNao,sNbOs, obtidos na nova concentragdo, apresentam um deslocamento das
linhas de difracao relacionadas aos planos (101) e (141), na regido entre 20° e 35°
em 260, para menor angulo, acompanhado de uma diminuigdo da intensidade relativa,
com o aumento da concentracado de potassio. Além disso, na regiao entre 35° e 45°
em 20 é observado a diminuicdo de intensidade das linhas de difragao relacionada
aos planos (102), (122) e (241). O deslocamento pode ser visualizado pela

ampliacédo das duas regides, mostradas na Figura 5.4.
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Figura 5.4. (a) Ampliagdo da regido entre 20° e 35° em 26. (b) Ampliagdo da regido entre 35 e 45° em
20.
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O deslocamento das linhas de difracao observado para as amostras obtidas
nas duas concentragbes (25 e 50 mmol L"), esta relacionado com o aumento da
concentracado de ions potassio, o qual leva a uma expansao da estrutura devido a
diferenca de raios ibnicos entre os metais alcalinos, além de indicar certo grau de
microdeformacdo de rede.’® O raio idnico do K* é aproximadamente 1,64 A,
comparado ao raio idbnico do Na* de 1,39 A.""" Outro indicativo, relacionado a
influéncia de potassio na estrutura é visto pela diminuicao das linhas de difracdo na
regiao entre 35° e 41° em 20, associado ao aumento da presenga de ions K*. Neste
sentido, o desaparecimento das linhas de difragcdo na regido 20 entre 35° e 41° pode
estar relacionado com o aumento da fase KNbOs na estrutura matriz.12

A Tabela 5.2 lista os tamanhos meédios de cristalitos obtidos a partir dos
difratogramas das composi¢des Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNao5NbOs na
concentracdo de 50 mmol L. E observado um tamanho médio de cristalito
aproximado de 9 nm para os pos de niobatos analisados, os quais ndo exibem a
mesma tendéncia decrescente no tamanho de cristalito em funcdo do aumento da
concentracao de ions K*, conforme visto para as amostras obtidas na concentragao
de 25 mmol L. O aumento ou diminuicdo do tamanho de cristalito pode estar
relacionado com o mecanismo de transporte de massa, através da rede cristalina e,
portanto, pode estar associado com a difusao reticular, devido ao aumento de ions

K* provocar uma diminuigdo da energia de ativagao de difusdo.
56



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.2. Tamanho médio de cristalito das composigdes Ko2NagsNbOs, KosNag7NbOs e
Ko,5N30,5NbO3.

Composicao Tamanho médio de cristalito (nm)
Ko,2NaggNbO3 10,0
Ko,3Nao 7NbO3 9,0
KosNapsNbO3 9,0

Além disso, o tamanho médio de cristalito da composicao Ko,sNaosNbOs
apresenta um pequeno aumento, quando a concentragdo da solugcdo precursora
aumenta. Entretanto, o tamanho médio de cristalito das composi¢des Ko 2Nao,sNbOs3
e KosNaosNbOs parece ndo ser influenciado pela concentracdo da solugao
precursora, obtendo-se os mesmos tamanhos, praticamente, para as composi¢oes
nas duas concentragdes de 25 e 50 mmol L-'. Portanto, o tamanho nanométrico dos
cristalitos podem estar relacionados diretamente com o processo de pirdlise, em
funcdo da temperatura e tempo de nucleacgdo.'97.109 Desse modo, o processo de
nucleacdo da particula pelo método de spray pirdlise ocorre rapidamente, como
resultado do menor tempo de permanéncia da particula na zona de pirdlise, sendo
diretamente influenciado pelo fluxo do gas de arraste. Assim, o fluxo de sintese
utilizado, 5 L min-', permitiu a obtencdo de nanocristalitos, sendo que o método de
spray pirdlise exibe 6tima reprodutibilidade na formagcado homogénea de cristalitos.

Apesar das similaridades na formagao de cristalitos nanométricos, o aumento
da concentragdo da solugdo precursora contribuiu diretamente para o aumento do
rendimento experimental de sinteses, obtendo-se um rendimento variavel entre 250
a 300 mg de material sintetizado por um periodo de 8 horas de sintese. Desse modo,
as condicdes experimentais de temperatura de pirdlise, fluxo de sintese e
concentracdo da solugdo precursora, se mostram parametros importantes na
obtencdo de material suficiente para aplicacdo. Portanto, as melhores condicbes
experimentais para a obtengao dos pds de niobatos de sédio e potassio foram: a
temperatura de 700°C, a qual permitiu obter os pds de niobatos monofasicos, o fluxo
de sintese de 5 L min'! e a solugdo precursora na concentragdo de 50 mmol L, os

quais contribuiram para o aumento do rendimento experimental dos pds formados.
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5.1.2. Andlise das ligagdoes quimicas por espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho das composi¢coes Ko,2Nao,sNbO3, Ko,3sNao,7NbO3 e
Ko,sNao,sNbOs, obtidas pelo método de spray pirélise, com variagao dos

parametros de sintese.

As composicdes Ko,2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs foram
caracterizadas por espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho para
avaliagao das ligagdes quimicas na formacéo dos niobatos de sddio e potassio pela
influéncia dos parametros experimentais de sintese, como temperatura, fluxo do gas
de arraste e concentracido da solugcao precursora.

Os espectros dos pés de Koz2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs,
obtidos na temperatura de 600°C com os fluxos de ar de 3 e 5 L min' e solugdo
precursora na concentragcao de 25 mmol L', sdo mostrados na Figura 5.5.

Os espectros obtidos para as composicoes Koz2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNaosNbOs na temperatura de 600°C, apresentam uma banda de maior
intensidade, aproximadamente a 649 cm-', relacionada ao modo vibracional do NbOs
referente a ligagdo Nb-O-Nb na estrutura perovskita.’4115 Uma segunda banda
associada a banda principal, em aproximadamente 790 cm!, pode ser associada a
um alargamento assimétrico da ligacdo Nb-O do octaedro, ocasionado pela
presenca de K*.15 Também sdo observadas trés bandas, de pequena intensidade
entre 1260 e 1650 cm'; a primeira em 1267 cm! é atribuida ao modo vibracional do
grupamento C=0,"14115 g segunda, centrada em 1386 cm', é relativa ao estiramento
simétrico da ligagdo N-O e a terceira, em 1630 cm™!, é associada a deformagéo do
grupo OH. A presengca das ligagdes C=0, N-O e OH sdo provenientes da
decomposicao dos reagentes e da evaporagéo do solvente, utilizados no preparo da
solugdo precursora. Os gases formados no processo de pirdlise, podem ficar
adsorvidos na superficie do material. Por fim, uma banda na regido em 3500 cm-"

esta relacionada com a adsorg¢ao de hidroxilas, na superficie do niobato.114.115
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Figura 5.5. Espectros de absor¢gdo no infravermelho para as composigdes Kp2NagsNbOs,
Ko.3sNaop 7NbO3 e Ko sNagsNbOs obtidas na temperatura de 600°C e nos fluxos de 3 e 5 L min'', a partir
da solugéo precursora na concentragdo de 25 mmol L.
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O efeito do aumento da temperatura, na formagao das composicbes
Ko,2Nao,sNbOs3, Ko,sNao,7NbO3 e KosNaosNbOs, foi investigado para os pds obtidos
na temperatura de 700°C e nos fluxos de sintese de 3 e 5 L min'!, a partir da solugao
precursora na concentragdo de 25 mmol L-'. Os espectros dos pds de Ko.2Nao sNbOs,
Ko,3Nao,7NbOs3 e Ko,sNao,sNbOs, obtidos na temperatura de 700 °C, sao mostrados na
Figura 5.6.

De acordo com a Figura 5.6 € observado o mesmo perfil de bandas na regiao
entre 1000 e 400 cm', visto para as amostras obtidas na temperatura de 600°C,
indicando a formagao dos pds de niobatos de sddio e potassio sintetizados a 700°C.
Entretanto, os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, dos pés
sintetizados a 700°C, ndo exibem bandas relacionadas ao modo vibracional do
grupamento C=0 (1267 cm'), nem ao estiramento simétrico da ligagdo N-O, bem
como da deformagdo do grupamento OH (1630 cm™). Apenas a composicdo
Ko,3Nao,7NbO3, obtida com fluxo de ar de 3 L min' exibe uma pequena banda

relacionada ao estiramento simétrico da ligacdo N-O.
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Figura 5.6. Espectros de absorg¢édo na regido do infravermelho para as composi¢des Ko2NagsNbOs,
Ko,3Nag7NbO3 e KysNagsNbOs obtidas na temperatura de 700°C e nos fluxos de sintese de 3 e

5 L min'', a partir da solugéo precursora na concentragdo de 25 mmol L.
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A auséncia de bandas associadas a grupamentos organicos é devido a
temperatura de pirdlise ser maior. Além disso, os fluxos de sintese nao apresentam
uma influéncia direta da formagao das composi¢des Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e
Ko,sNaosNbOs na temperatura de 700°C. Dessa forma, aliado com os dados
apresentados pela técnica de difragdo de raios X, os espectros no infravermelho das
composigdes Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs, obtidas a 700°C,
mostram que nesta condicdo experimental, o processo de pirdlise € melhorado,
sendo possivel obter os sistemas de niobatos de sddio e potassio com menor
quantidade de matéria organica adsorvida ou relativamente puro.

Assim, foi investigado o efeito da concentragdo na formagao dos sistemas de
niobatos de soédio e potassio, com o aumento da concentracdo da solugio
precursora para 50 mmol L-'. A Figura 5.7 mostra os espectros de absorgido na
regiao do infravermelho para as composi¢cdes Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNao,sNbO3 obtidas na temperatura de 700°C, fluxo de ar de 5 L min-' e solugédo

precursora na concentragdo de 50 mmol L.
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Os espectros da Figura 5.7, obtidos para as composi¢coes Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbO3 e KosNaosNbOs na concentragdo 50 mmol L', mostram o mesmo
perfil de bandas na regido entre 1000 e 400 cm™, observado para as amostras
obtidas a partir da solugdo precursora na concentragdo de 25 mmol L-'. A presenca
dessas bandas, 649 cm e 790 cm-', indicam a formacdo de pds de niobatos de
sédio e potassio, as quais estao diretamente relacionadas com a ligacdo Nb-O-Nb
no octaedro NbOs e com o alargamento assimétrico da ligagdo Nb-O no octaedro,
respectivamente.

A presenga de bandas em 1270 cm' e 1383 cm', relacionadas aos
grupamentos C=0 e N-O, podem estar relacionadas com o aumento da
concentragcdo da solugdo precursora e com o fluxo de ar de arraste de 5 L min,
devido a diminuicdo da eficiéncia no processo de pirdlise. Entretanto, a

decomposicao da matéria organica € compensada pela temperatura de 700°C.

Figura 5.7. Espectros de absorgao no infravermelho das composigbes Ko 2NagsNbOs3, Ko 3Nag7NbO3 e
Ko.sNap sNbO3 obtidas na temperatura de 700°C e fluxo de 5 L min-' a partir da solugdo precursora na
concentracdo de 50 mmol L.
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Assim, pela espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho, foi
possivel observar a influéncia dos parametros experimentais de sintese pelo método

de spray pirdlise, na obtengao dos sistemas de niobatos de sddio e potassio.
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O processo de pirdlise é afetado pela mudanga de temperatura e pelo fluxo de
ar de arraste, sendo obtido a melhor temperatura de pirdlise a 700°C. Os fluxos
investigados apresentam influéncia quando a sintese é realizada a 600°C, onde o
aumento do fluxo de ar de 3 L min' para 5 L min' leva a uma diminuicdo da
eficiéncia na descoloragao da matéria organica, proveniente dos sais precursores,
durante o processo de pirdlise. No entanto, com o aumento da temperatura de
600°C para 700°C, os fluxos de ar de arraste empregados nédo apresentam grandes
influéncias no processo de pirdlise, obtendo-se uma diminuicdo das bandas
relacionadas aos grupamentos organicos para ambos os fluxos de 3 L min" e 5 L
min'. Além disso, com o aumento da concentracdo da solugdo precursora, ndo é
observado grandes variagbes na formagdo das composigdes Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbOs.

5.1.3. Anadlise morfolégica por microscopia eletronica de varredura das
composicoes Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbOs3, obtidas pelo

método de spray pirdlise, com variagao dos parametros de sintese.

Os po6s de niobatos de sédio e potassio foram analisados por Microscopia
Eletrdbnica de varredura (MEV) para analise da influéncia dos parametros
experimentais de sintese na morfologia e tamanho de particulas sintetizadas. A
Figura 5.8 mostra as imagens de MEV do pdé de niobato de sddio e potassio da
composicao Ko2Nao,sNbOs, obtido a partir da solugao precursora na concentragao de
25 mmol L.
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Figura 5.8. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do pé de Ko2NagsNbOs obtido a 700°C
na concentragédo de 25 mmol L. (a) e (b) Particulas obtidas no fluxo de 3 L min-'. (c) e (d) Particulas

obtidas no fluxo de 5 L min'.

200_nm
Mag = 35.00 KX

200 nm
Mag = 35.00 KX

De acordo com a Figura 5.8, as particulas apresentam formato esférico,
independente do fluxo de sintese utilizado. Apesar das particulas sintetizadas sob
fluxo de 3 L min' apresentarem maior presenca de defeitos na formacdo de
particulas, categorizadas pela formagdo de cascas e particulas esféricas
incompletas (Figura 5.8(a)), pela Figura 5.8(b), € possivel observar maior
homogeneidade de particulas esféricas de tamanhos variados. Nas Figuras 5.8(a) e
(c) é observado, que em ambos os fluxos de sintese, ha a formagao de particulas
ocas, devido a presencga de fraturas na superficie das particulas. Pelas Figuras 5.8(b)
e (d), as particulas da composigdo Ko,2NaosNbOs, sintetizadas a fluxo de 3 L min-',
apresentam uma superficie mais rugosa com possivel presenga de poros. O
aumento do fluxo de sintese para 5 L min-! parece influenciar na formacao de poros,
indicando aparentemente maior incidéncia de superficie porosa nas particulas
obtidas neste fluxo de sintese.

Particulas esféricas também sao observadas para a composigao

Ko,3Nao,7NbOs, conforme mostrado na Figura 5.9.
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Figura 5.9. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do pé de Ko3sNaog7NbO3 obtido a 700°C

na concentragédo de 25 mmol L. (a) e (b) Particulas obtidas no fluxo de 3 L min-'. (c) e (d) Particulas

obtidas no fluxo de 5 L min'.

As Figuras 5.9(a) e (c) mostram que as particulas da composigcéao
Ko,3sNao,7NbO3s apresentam uma superficie rugosa, bem como a presenga de
particulas ocas. Além disso, é observado um aparente aumento de porosidade nas
particulas (Figura 5.9(b) e (d)), quando comparadas com as particulas da
composicao Ko2Nao,sNbOs. A porosidade nas particulas parece ser acentuada pelo
aumento do fluxo de ar de arraste, notando-se um aumento de particulas com poros
obtidas no fluxo de sintese de 5 L min-'.

A Figura 5.10 mostra as imagens de MEV do p6 de Ko,sNao,sNbOs obtido nos
fluxos de ar de 3 L min'' e 5 L min"', a partir da solugédo precursora na concentragao
de 25 mmol L.
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Figura 5.10. Imagens de microscopia eletronica de varredura do pé de KosNaogsNbOs obtido a 700°C
na concentragédo de 25 mmol L. (a) e (b) Particulas obtidas no fluxo de 3 L min-'. (c) e (d) Particulas

obtidas no fluxo de 5 L min'.

300 nm
Mag = 35.00 KX

200 nm
Mag = 35.00 KX

De acordo com a Figura 5.10, as particulas da composi¢cédo Ko,sNaosNbOs
apresentam formato esférico e um aparente aumento da rugosidade de sua
superficie, bem como uma diminuicdo de poros aparentes na superficie. Assim,
como observado para as composigcdes Ko2NaosNbOs e KosNao7NbOs, na
composig¢ao KosNaosNbOs também ha a formagao de particulas ocas.

As fraturas e a formacao de particulas ocas, observadas na formagcao das
particulas das composigdes Ko2Nao,sNbO3s, Ko sNao7NbOs e KosNaosNbOs, podem
estar relacionados a baixa densificacdo da particula e evaporacdo assimétrica
durante o processo de pirdlise.'"” Entretanto, outros fatores podem afetar a
formacéao das particulas, como a concentragdo da solugéo precursora, composi¢cao
do material''7-119 e o processo de pirdlise. O processo de spray pirélise consiste na
dissolugdo dos sais precursores, 0s quais sdo atomizados e transportados pelo gas
de arraste para a zona de pirdlise. O processo de pirdlise inicia-se com a
evaporagdo do solvente na superficie da goticula, levando ao aumento da

concentracdo da solucdo no nucleo, resultando na precipitacdo do o6xido na
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superficie. Nesse estagio ha a formagao de uma casca e a solugao remanescente,
no interior do sistema particula/goticula, entra em processo de decomposigcdo e
formagédo de gases. A composigao da solugao precursora dos niobatos de sédio e
potassio, pode levar a formagdo de gases NOx, NHs, H20, como também a
formacdo de CO2, proveniente da decomposicdo de oxalato presente no sal
complexo amoniacal de niébio. Os gases gerados exercem pressao no interior da
particula, podendo resultar na formagao de poros ou em fraturas, quebrando a

estrutura e formando cascas.07108,120,121 Q processo € ilustrado na Figura 5.11.

Figura 5.11. Esquema do processo de formacéao de particulas ocas.
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Fonte. Adaptado da referéncia 107.

A analise da influéncia dos fluxos de sintese no tamanho de particula, foi
realizada por meio da estimativa do seu diametro a partir do tratamento digital das
imagens de MEV das composi¢des Ko2Nao,sNbOs, Ko,sNao7NbOs e Ko,sNaosNbO3
por meio do software Imagej. O tamanho médio de particulas foi obtido por meio de

histogramas, conforme mostrados na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Histogramas do tamanho de particula em fungéo do fluxo de gas de arraste. Distribuicao
do tamanho de particula das composi¢des (a) Ko2NaogNbO3, (c) KozNao7NbOs3, e (d) KosNagsNbO3

em fungcdo do fluxo de 3 L min'. Distribuicdo do tamanho de particula das composicdes (b)

Ko,zNaoysN b03, (d) K0,3N80,7Nb03,

e (e) KosNaosNbO3 em fungéo do fluxo de 5 L min-'.
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Os histogramas da Figura 5.12(a), (c) e (e) mostram que as particulas obtidas

sob fluxo de 3 L min-!, exibem um tamanho médio principal de particula entre 500 e

600 nm.
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Entre as composicbes é observado um aumento da frequéncia relativa de
particulas menores que 400 nm. Isso pode estar associado com a composicao da
particula, pois essa tendéncia € vista para as composi¢cdes com maior concentragcio
de ions potassio na estrutura, o que pode estar relacionado com a diminuigdo do
tamanho de cristalito, observado na caracterizagcao estrutural por difracao de raios X.

De acordo com a Figura 5.12(b), (d) e (f), o aumento do fluxo de ar contribui
para a diminuicdo do tamanho de particula, observando uma diminuicdo da
frequéncia relativa de particulas maiores que 500 nm. Portanto, foi determinado o
fluxo de sintese de ar de 5 L min"' como o melhor parametro experimental para
obtencgao de particulas menores pelo método de spray pirdlise.

A partir do fluxo de sintese de 5 L min' foi investigado a influéncia do
aumento da concentragcdo no tamanho de particula. A Figura 5.13 mostra as
particulas das composi¢cdes Ko2Nao,sNbOs, KosNao,7NbOs e KosNao,sNbOs formadas
no processo de pirdlise na temperatura de 700°C, a partir da solugao precursora na
concentragao de 50 mmol L.

De acordo com a Figura 5.13, as particulas formadas na concentragao de 50
mmol L' apresentam tamanhos variados com morfologia esférica e com superficie
rugosa. No entanto, é observado a presenca de defeitos na superficie e na estrutura
de algumas particulas com a formacgao de particula ocas.

O aumento da concentragdao da solugédo precursora ndao apresenta influéncia
significativa na morfologia das particulas, sendo observadas as mesmas
caracteristicas dos sistemas de niobatos de sddio e potassio obtidos a partir da
solugdo precursora na concentracdo de 25 mmol L-'. Outro aspecto observado nas
composicoes obtidas a 25 mmol L' e, o qual parece se repetir nas composicoes
obtidas a 50 mmol L', é a tendéncia aparente da diminuicdo de poros nos pos de
niobato de sddio e potassio, com o aumento da concentracido de potassio na

estrutura.
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Figura 5.13. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos a 700°C na
concentragdo de 50 mmol L e fluxo de 5 L min'. (a) e (b) Particulas de Ko2NagsNbOs. (c) e (d)
Particulas de Ko 3sNag7NbOs. (e) e (f) Particulas de Ko sNao sNbOs3.

Tum ' . 200 nm
Mag = 15.00 KX » Mag = 35.00 KX

300 nm
Mag = 35.00 KX

1um
Mag = 15.00 KX

Pela distribuicdo do tamanho de particulas, Figura 5.14, € observado um
tamanho médio de 500 nm para as trés composicoes. A frequéncia relativa de
particulas, nessa faixa de tamanho, se apresenta nas mesmas proporgoes

observadas para as composigdes obtidas na concentragdo de 25 mmol L.
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Figura 5.14. Histogramas do tamanho de particula para as composi¢des (a) Ko2NagsNbOs, (b)

Ko,3Nag 7NbO3, e (c) KosNagsNbOs, obtidas a partir da solugdo precursora na concentragdo de 50

mmol L', na temperatura de 700°C e Fluxo de ar de 5 L min™".
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Desse modo, como foi observado nas imagens de MEV dos pds de niobatos

de sddio e potassio obtidos por spray pirdlise, as concentragdes 25 e 50 mmol L' da

solugado precursora, nao apresentaram grande influéncia no tamanho de particula

formada. Portanto, € possivel que aspectos como tensido superficial da solugao

precursora e o tipo de reagente utilizado na sintese, tenha maior influéncia no

tamanho de particula.

A técnica de spray pirdlise permite a variagdo de uma quantidade significativa

de fatores que afetam a morfologia e tamanho de particulas. Como meio de avaliar

essas condi¢des, foram realizadas sinteses com objetivos de modificar a tensao

superficial da solugcado precursora, por meio da adicido de aditivos, a fim de obter

particulas ainda menores das apresentadas nessa secdo, acompanhadas de uma

maior densificagdo. Os resultados obtidos a partir do uso de aditivos encontram-se

reunidos no Anexo 2.
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Os aditivos tém a finalidade de alterar a tensado superficial do meio e a
temperatura de ebulicdo do solvente. Desse modo, foi investigada a adicdo de dois
aditivos, etanol e etilenoglicol, a solugao precursora.

O etanol, quando adicionado a solugado precursora, pode diminuir a tensao
superficial total do meio em fungdo do aumento da fragdo do volume de etanol.111.112
Desse modo, € esperado que o didmetro da goticula e o tamanho da particula
formada diminuira linearmente com a tensao superficial. Além disso, a volatilidade
do etanol contribuira com a cristalinidade do 6xido, acelerando o processo de pirdlise.
Em contraste, o etilenoglicol aumenta a tensédo superficial do meio, e por possuir
uma temperatura de ebulicido de 111°C, é esperado uma desaceleragao no processo
de pirdlise, acompanhado da densificagdo da particula.’?2122 No entanto, os
resultados obtidos neste estudo com a adicdo de aditivos mostraram a formacao de
particulas com morfologia modificada. Apesar dos esforgos, nao foi possivel obter
particulas ainda menores e, portanto, optou-se por conduzir 0s ensaios
fotocataliticos pela aplicacao das particulas sintetizadas na auséncia de aditivos e
posteriormente, em trabalhos futuros, investigar os efeitos da modificagcdo na
morfologia das particulas pela adicdo de aditivos.

Assim, as composi¢cdes Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs
sintetizadas a partir da solugdo precursora na concentragdo de 50 mmol L-' a 700°C
e fluxo 5 L min' foram escolhidas por apresentarem os melhores parametros
experimentais e por apresentarem maior rendimento dos pds sintetizados, visto que
a fase NaNbOs é formada independente da concentragédo e fluxo empregado, mas
dependente da temperatura. Além disso, a morfologia de particula se mostrou
independente da concentragdo dos reagentes de partida, apresentando particulas
esféricas, porosas e ocas. O tamanho de particula ndo mostrou grande variagao
com o aumento da concentragdo. Entretanto, o aumento do fluxo de sintese de 3
para 5 L min-' apresentou menor tamanho de particula em relagédo ao fluxo de 3 L
min-'. Portanto, as andlises subsequentes e os testes fotocataliticos foram realizados
apenas para as composigdes obtidas nesse conjunto experimental.

A presenca de poros em particulas deve levar ao aumento da area superficial,
permitindo maior interagdo do catalisador com o adsorbato e resultando em um
aumento da atividade fotocatalitica do material.'24125 Desta forma, uma analise

qualitativa da rugosidade e sua relacdo com densidade de poros na particula foi
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realizado para as composi¢gdes Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs,
sintetizadas a partir da solugdo precursora na concentragdo de 50 mmol L-* a 700°C
e fluxo de 5 L min-'. Essa anélise foi realizada por meio da reconstru¢dao em 3D da
area superficial da particula com o auxilio do software Imagej, a partir das imagens
de microscopia da Figura 5.13(b), (d) e (f). Na analise foram escolhidos trés tipos de
particulas, com maior € menor grau de rugosidade e particula oca, os quais
pudessem melhor representar o conjunto de particulas sintetizadas para cada
composigado. A Figura 5.15 mostra a anadlise de superficie das particulas da

composi¢ao Ko2Nao,sNbOs.

Figura 5.15. (a) Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da composicao Kop2NagsNbOs.
Modelos de superficie de (b) particula rugosa, (c) particula menos rugosa e (d) particula oca,

presentes no material Kg2NagsNbOs.

De acordo com a Figura 5.15(a) € observado a presenca de trés tipos de
particulas, destacadas por circulos em amarelo. A particula 1 apresenta
caracteristicas acentuadas de rugosidade e a presenca de poros distribuidos ao
longo da superficie, ja a particula 2, apresenta uma superficie menos rugosa. Essas
caracteristicas sédo confirmadas pelo modelo em 3D da superficie, conforme

mostrado nas Figuras 5.15(b) e 5.15(c), onde é possivel observar que em superficie
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mais rugosa, Figura 5.15(b), ha maior presenga de vales com acentuagao de picos,
sendo que em superficies menos rugosas, Figura 5.15(c), os picos apresentam
menor amplitude sem acentuacdo de vales. A presenca de vales e picos na
reconstrucéo da superficie é feita por meio da luminosidade presente na superficie
da particula. Desse modo, em partes mais claras é atribuido maior amplitude e em
partes mais escuras menor amplitude, conforme indicado pela escala de tonalidade.
Portanto, é possivel relacionar a presenca de vales, devido a baixa amplitude em
regides mais escuras, com a presencga de poros ou de buracos, como € possivel ser
visualizado no modelo de superficie, Figura 5.15(d), da particula oca. A particula 3
apresenta a caracteristica de ser oca, além de uma superficie menos rugosa e a
presenca de duas particulas menores aderidas a sua superficie. De acordo com o
modelo de superficie da particula, Figura 5.15(d), é observado um vale, destacado
em preto, relacionado a presenga de buraco. Além disso, s&o observados dois picos
claros de maior amplitude, os quais estdo relacionados com a presenca das
particulas aderidas na superficie. De modo geral, as particulas da composicao
Ko,2Nao,sNbOs, apresentam variagdes de rugosidade em sua superficie. Entretanto, &
possivel observar maior quantidade de particulas rugosas, as quais podem estar
relacionadas com maior presenga de poros e também pode ser indicios de formagéao
de particulas ocas, conforme mostrados nos modelos de superficie reconstruidos em
3D. De modo analogo a composicao Ko2NaosNbOs, é observado na composicao
Ko,3Nao,7NbO3 a formagéo de particulas em maior ou menor grau de rugosidade e
presenca de buraco, conforme destacado na Figura 5.16(a). Os modelos de
superficie das particulas destacadas, representadas nas Figuras 5.16(b), (c) e (d),
confirmam a presenga de particula rugosas, Figura 5.16(b), podendo estar
associada com maior quantidade de poros e formacao de particula oca. Entretanto,
nessa composigao, as particulas rugosas, aparentemente, apresentam-se em menor
quantidade em relagdo a particulas menos rugosas. Além disso, a formacédo de
buracos nas particulas apresenta-se na mesma propor¢ao observada na
composicao Ko2NaosNbOs. Comparando-se as superficies das particulas entre as
composicdes Koz2NaosNbOs e KosNao7NbOs, parece haver um aumento da
rugosidade, observado pelo aumento da amplitude dos picos da superficie da

composig¢ao Ko,2Nao,sNbO3 para a composigao Ko,sNao7NbOs3. O aumento do grau de
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rugosidade nas particulas pode estar relacionado com o aumento da concentragao

de ions potassio na estrutura do niobato de sédio.

Figura 5.16. (a) Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da composigdo Ko3sNao7NbOs.
Modelos de superficie de (b) particula rugosa, (c) particula menos rugosa e (d) particula oca,

presentes no material Ko sNag 7NbOs3.
- .

0 9 J

As particulas da composicdo Ko,sNaosNbOs exibem caracteristica de
porosidade menos acentuada, em comparagcao com as composicoes Ko,2Nao,sNbOs3
e Ko,sNao,7NbOs, conforme apresentado na Figura 5.17.

De acordo com a Figura 5.17(a), € observado uma maior quantidade de
particulas que exibem caracteristica rugosa, mas sem a presenga de poros, sendo a
particula 1, destacada na Figura 5.17(a), um exemplo do conjunto desse tipo de
particula. A rugosidade na superficie das particulas 1 e 2, Figuras 5.17(b) e (c),
exibem maior uniformidade ao longo da superficie com picos menos acentuados e
constantes. A uniformidade da rugosidade e diminui¢do de poros na particula pode
estar relacionado com a contribuicido de potassio na estrutura em maior
concentracao. No entanto, é observado nas Figura 5.17(a) e (d), para a particula 3, a

formagdo de particula oca, indicando, nesse sentindo, ndo haver influéncia do
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niobato de potassio da solucdo sdlida na formacdo da particula da composicao
Ko,5sNao,sNbOs.

Figura 5.17. (a) Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da composigdo KosNaosNbOs.
Modelos de superficie de (b) particula rugosa, (c) particula menos rugosa e (d) particula oca,

presentes no material Ko sNagsNbOs3.

Particula 1

5.1.4. Refinamento estrutural pelo método de Rietveld das composigoes
Ko,2Nao,sNbO3, KosNao7NbO3 e KosNaosNbOs obtidas pelo método de
spray pirélise na temperatura de 700°C, no fluxo de sintese de 5 L min' e

na concentragao de 50 mmol L.

O refinamento estrutural pelo método de Rietveld foi realizado para os poés
Ko,2Nao,sNbO3, Ko,sNao,7NbO3 e KosNao,sNbOs obtidos nos parametros experimentais
de pirdlise otimizados, determinados para a temperatura de 700°C com fluxo de
sintese de 5 L min! a partir da solugdo precursora na concentragdo de 50 mmol L.
A Figura 5.18 mostra, como modelo o difratograma com refinamento estrutural para
a composicao Koz2NaosNbOs. Os difratogramas de raios X com refinamento

estrutural das composi¢des Ko,sNao,7NbOs e Ko,sNao,sNbOs encontram-se no anexo 1.
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Figura 5.18. Difratograma de raios X experimental da composicdo Ko2NagsNbO3 com refinamento
estrutural pelo método de Rietveld.
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A fase niobato de sdédio apresenta estrutura perovskita com a ocupagao dos
atomos de sddio em dois sitios distintos, representados pelas posigdes de Wyckoff,
4c e 4d.'% Pelo refinamento, a ocupagdo dos atomos de potassio em ambos os
sitios ocupados pelos atomos de sédio se mostrou preferencial.

A Tabela 5.3 lista os parametros de rede e volume de célula das composi¢cdes
Ko,2Nao sNbOs3, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs, obtidos a partir do refinamento

estrutural.

Tabela 5.3. Parametros de rede, volume da célula e valores de refinamento Ry, Rup, Rexp € %2, para as
composigées Ko,zNao,sN bOs, Ko,3Nao,7Nb03 e Ko,sNao,5Nb03.

Parametros de rede (A) Volume da célula
Composigao o Ro  Rwp Rexp %2
a b c unitaria (A2)
Ko,2Nao,sNbO3 5,57 15,61 5,54 481,31 9,68 12,3 8,69 2,10
Ko,3Nap,7NbO3 5,56 15,70 5,62 490,55 838 11,3 864 1,79
Ko,sNao sNbO3 5,61 15,80 5,64 500,38 8,05 10,8 8,52 1,67

De acordo com a Tabela 5.3, o parametro de rede a ndo apresenta tendéncia
relacionada com a inser¢do de potassio na estrutura. No entanto, € observado
pequenas alteracdes nos valores dos parametros de rede b e ¢, apresentando uma
tendéncia a aumentar, conforme aumenta-se a concentracdo de potassio na

estrutura perovskita.
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O mesmo comportamento é observado pelo consideravel aumento do volume
da célula unitaria, a partir da composicao Ko2NaosNbOs até a composigédo
Ko,sNao,sNbOs. A tendéncia no aumento da célula unitaria pelos parametros b e c,
acompanhados pelo aumento do volume da célula, pode ser resultado da diferencga
do tamanho i6nico entre os cations Na* e K*. Entretanto, outros fatores podem
contribuir para o aumento do volume da célula, tais como defeitos de superficie.
Esses defeitos podem ser ocasionados, por exemplo, pela adsor¢cido de moléculas
de agua, como ocorre em materiais higroscépicos, observado em 6xido de magnésio,
MgO.127-129 Além disso, aspecto estrutural, como deslocamento do Nb%* a partir do
centro do octaedro, ocasiona uma expansdo da célula, devido a producao de
pressao negativa na estrutura, como observado para o éxido de titanio, TiO2.130

Relacionando esses fatores aos niobatos de sédio e potassio sintetizados por
spray pirdlise, pode-se destacar alguns pontos: o niobato de sodio e potassio €
conhecido pela volatilidade dos metais alcalinos em temperaturas altas. Dessa forma,
€ possivel que haja formagcdo de vacancias através da evaporacdo de um dos
metais alcalinos, resultando na diminuigcdo da concentragcdo de oxigénio na estrutura,
ocasionando assim, no aumento da célula unitaria.’' Outro fator importante, esta
relacionado ao deslocamento do nidbio a partir do centro do octaedro, caracterizado
como distor¢do de Jahn-Teller de segunda ordem, comportamento caracteristico no
desenvolvimento da ferroeletricidade no material.'32 Entretanto, com o aumento do
seu carater hidrofilico,5 devido a contribuicdo de ions K* na estrutura, é possivel
que haja adsorgdo de moléculas de agua ou gases na superficie do cristalito,
gerando defeitos na superficie do material. Provavelmente, este ultimo pode ter
contribuido para a expansao da célula e aumento do volume, devido a presenga de
bandas, mostradas nos espectros no infravermelho, associadas a grupamentos
provenientes da decomposicdo do material precursor. Mas, devido a baixa
intensidade das bandas, sua contribuicdo deve ser minima e, portanto, aspectos
estruturais relacionados a diferenca de tamanho iénico entre os cations sédio e
potassio, bem como deslocamentos do nidbio nos octaedros da estrutura se
mostram mais provaveis.

As posigbes atdmicas juntamente com o parametro isotropico e o fator

ocupacao obtidos pelo refinamento, estao listados na Tabela 5.4.
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.4, o deslocamento
isotropico, Biso, nas estruturas das composi¢cdes Ko.2NaosNbOs, Ko3sNao7NbOs e
Ko,sNao,sNbOs, tende a uma diminuicdo de seus valores ao longo dos atomos
mostrados na tabela. Devido ao fator isotropico correlacionar o grau de
ordem/desordem na estrutura, a diminuicdo dos valores de fator isotrépico nas
estruturas das composicdes Ko,2Nao,sNbO3, Ko sNao,7NbOs e KosNaosNbOs leva a
supor que os sistemas tendem a uma ordenacao estrutural, conforme o aumento de
sitios ocupados por potassio.'33

As posigdes atbmicas, listadas na Tabela 5.4, relacionadas aos ions Na(2) e
K(2) mostram pequenas alteragdes nas posi¢cdes a e c¢. A posigao atbmica dos ions
Na(2) e K(2) diminui ao longo da posicdo a e aumenta ao longo da posigéo c,
conforme a concentracao de ions potassio aumenta na estrutura.

Entretanto, o &tomo de niébio nas composigdes Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3
e KosNaosNbOs ndo segue uma tendéncia em seu deslocamento ao longo das
posicoes atbmicas na estrutura. A partir da composicdo Ko2NaosNbOs para a
composicao Ko,sNao,7NbOs é observado um pequeno deslocamento do atomo de
niébio para menor valor ao longo da posicdo a. Porém, na composicio
Ko,5Nao,sNbO3 0 atomo de nidbio desloca-se para maior valor ao longo da posi¢éo a.
Também € observado que ao longo da posicdo €, apenas a composicao
Ko,3Nao,7NbOs3 apresenta um deslocamento para maior valor ao longo desta posigcao.

Portanto, as mudancas ocasionadas pela ocupacédo de ions potassio nos
sitios ocupados por ions sodio, resultam em deslocamentos atdbmicos relacionados

aos ions sédio/potassio ocupados na posi¢ao 4d e ao atomo de nidbio na estrutura.
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Tabela 5.4. Coordenadas atbmicas, parametro isotropico Biss, Ocupagdo relativa P para as
composigdes Ko 2NagsNbOs, Ko sNap7NbO3 e Ko sNagsNbO:s.

" Posicao de
Atomos x/a ylb zlc Biso P
Wyckoff

Ko,2Nao,sNbO3
Na (1) 4c 0,7500 0,0000 0,2477 3,522 0,4000
K(1) 4c 0,7500 0,0000 0,2477 3,522 0,1000
Na (2) 4d 0,7665 0,2500 0,2715 0,428 0,4000
K(2) 4d 0,7665 0,2500 0,2715 0,428 0,1000
Nb (1) 8e 0,2456 0,1256 0,2504 0,188 1,0000
o(1) 4c 0,2500 0,0000 0,2120 1,916 0,6470
0(2) 4d 0,1885 0,2500 0,1671 -2,059 0,5374
0 (3) 8e 0,0390 0,1369 0,5236 2,493 1,0000
O (4) 8e 0,5136 0,1044 0,0185 2,989 1,0000

Ko,3Nao,7NbOs3
Na (1) 4c 0,7500 0,0000 0,2424 3,1175 0,3500
K (1) 4c 0,7500 0,0000 0,2424 3,1175 0,1500
Na (2) 4d 0,7642 0,2500 0,2671 -0,1803 0,3500
K(2) 4d 0,7642 0,2500 0,2671 -0,1803 0,1500
Nb (1) 8e 0,2381 0,1248 0,2581 0,0316 1,0000
o(1) 4c 0,2500 0,0000 0,2352 1,7609 0,8094
0(2) 4d 0,2037 0,2500 0,2526 0,7428 0,7774
0 (3) 8e -0,0415 0,1359 0,4726 7,2069 1,0000
O (4) 8e 0,4891 0,1204 0,0926 0,4585 1,0000

Ko,5Nao,sNbO3
Na (1) 4c 0,7500 0,0000 0,2477 2,6815 0,2500
K(1) 4c 0,7500 0,0000 0,2477 2,6815 0,2500
Na (2) 4d 0,7433 0,2500 0,2680 -0,6212 0,2500
K(2) 4d 0,7433 0,2500 0,2680 -0,6212 0,2500
Nb (1) 8e 0,2553 0,1248 0,2495 -0,3065 1,0000
o(1) 4c 0,2500 0,0000 0,2385 -1,4566 0,7053
0(2) 4d 0,3175 0,2500 0,2955 -1,9017 0,6953
0@3) 8e -0,0209 0,1278 0,4925 2,6257 1,0000
O (4) 8e 0,4633 0,1257 0,0413 1,3476 1,0000

A partir dos parametros cristalograficos, como parametros de rede, grupo
espacial, coordenadas atdbmicas e ocupacao relativa, foi construida a representacao

estrutural dos niobatos de sédio e potassio, Koz2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
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Ko,sNao,sNbO3, por meio do software Diamond® 3.2. As representagbes das
estruturas Ko2Nao,sNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs sdo mostradas na Figura
5.19.

Figura 5.19. Representacdo estrutural das composigdes (a) Ko2NaosNbOs, (b) KosNaosNbOs e (c)

Ko,sNag sNbO3, construidas a partir dos parametros refinados pelo método de Rietveld.

De acordo com a Figura 5.19, o niébio ocupa o centro dos octaedros na
estrutura e estd coordenado com 6 atomo de oxigénio, sendo esta uma
caracteristica do sitio B na estrutura perovskita. Os atomos de sddio e potassio
estdo dispostos nos intersticios entre os octaedros, ocupando os sitios A da
estrutura. Considerando-se a ocupacio de potassio nos dois sitios dos atomos de

sédio, a sua distribuicdo ao longo da estrutura se torna randémica.
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As estruturas sao modificadas, com alteracao e acentuagao na inclinagao dos
octaedros, ao longo da alteragcdo estequiométrica em substituicdo dos atomos de
sodio por potassio. Portanto, é possivel que os sistemas, por meio de distorgdes nos
octaedros (Figura 5.19), ocasionadas pela ocupagao de ions potassio na estrutura,
se rearranjam de forma a minimizar o impacto da diferenga de raios idnicos entre os
ions Na* e K*.

A Figura 5.20 mostra os octaedros NbOs da estrutura perovskita das
composigdes Ko,2Nao,sNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbOs.

Figura 5.20. Representacdo dos octaedros NbOs das composi¢des Kg2NagsNbOs, KgiNag7NbOs e
Ko,5Nao,5Nb03.

A partir dos octaedros NbOs foram medidos as distancias e os angulos de
ligacao Nb-O, os quais encontram-se listados na Tabela 5.5.

Pela Tabela 5.5, as ligagdes Nb—O1 e Nb-0O2, dispostos no plano axial, ndo
apresentam alteracdes significativas no octaedro com o aumento da concentragao
de ions potassio na estrutura. No entanto, as ligagbes Nb—O3 e Nb—04, referentes
aos oxigénios dispostos no plano equatorial dos octaedros, apresentam um aumento
das distancias de ligacdo acompanhadas de uma diminui¢cado das ligacbes Nb—-O5 e
Nb-06, conforme a estequiometria é alterada.

Nos octaedros, a distancia de ligagdo Nb—O no plano equatorial demonstra
que as ligagbes Nb—-0O3, Nb-0O4, Nb-O5 e Nb-O6 sao diferentes, as quais podem
estar associadas com algum grau de rotagdo ao longo do eixo b. Além disso, a
distingdo entre as quatro ligacdes podem indicar um pequeno grau de inclinagdo do

octaedro.133
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Tabela 5.5. Distancias e angulos de ligagdo nos octaedros NbOs das composi¢cdes Kg2NagsNbO3,
Ko,3Nao,7NbO3 e Ko,5Nao,5Nb03.

Distancias de Ligagado no Octaedro

Ligacao

Comprimento (A)

Nb-0O5 Nb-0O6
2,0604 2,0082

Ko2NaosNbO3
Nb-O1 Nb-02 Nb-O3 Nb-O4
1,9756 2,0247 1,8991 1,9892

KosNao7NbO;

Ligagao
Comprimento (A)

Nb-0O1 Nb-02
1,9647 1,9749

Nb-0O3 Nb-0O4
1,9787 2,4117

Nb-05 Nb-06
1,9518 1,6769

Ko,sNao,sNbo:s

Ligacao

Comprimento (A)

Nb-0O1 Nb-02
1,9703 2,0216

Nb-0O3 Nb-0O4
2,0777 2,3553

Nb-0O5 Nb-06
1,9160 1,6265

Angulos de ligagdo no Octaedro

Ligacao Ko,2Nao,sNbO3 KoA,sNaoJN bO3 Ko,sNao,sNbO3
Angulo (°)
01-Nb-02 157,018 174,159 168,978
0O1-Nb-03 98,950 98,943 91,147
0O1-Nb-04 74,286 86,372 87,538
0O1-Nb-05 96,554 96,886 92,580
0O1-Nb—-06 74,318 83,935 87,987
02-Nb-03 93,084 81,074 90,715
02-Nb-04 84,271 87,793 103,373
02-Nb-05 103,045 88,953 76,584
02-Nb-06 97,331 96,480 90,356
03-Nb—-04 79,186 84,885 94,451
03-Nb-05 167,502 90,722 89,227
03-Nb-06 89,362 174,740 175,454
04-Nb-05 88,594 175,024 175,860
04-Nb-06 167,279 91,376 89,724
05-Nb—-06 102,526 92,853 86,542

Os angulos de

ligacdo O1-Nb-02

nos octaedros das estruturas

Ko,2Nao,sNbO3, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbO3 mostram um aumento com o aumento

da concentracdo de potassio. Esse comportamento também é observado para os

angulos de ligagdo O3—-Nb-06 e O4-Nb-05.

De acordo com a Tabela 5.5, o conjunto de ligagdes O1-Nb-0O3 exibe uma

tendéncia de seu angulo de ligacdo diminuir com o aumento da concentragdo de
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potassio na estrutura. Na ligagdo O1-Nb-O6 é observado um aumento em seu
angulo de ligacdo, como consequéncia da diminuicdo no &angulo da ligacdo
O1-Nb-03. De modo analogo, € observado um aumento no angulo da ligagao
0O1-Nb-04, enquanto na ligagdo O1-Nb-O5 é observado uma diminuicdo no
angulo de ligacdo. Este comportamento também ¢é observado nos conjuntos de
ligagdes O2-Nb-03, O2-Nb-04, O2-Nb-05 e O2-Nb-06.

Na ligagdo O2-Nb-O3 ha uma diminuigdo do angulo de ligagdo com o
aumento da concentracdo de ions potassio, sendo esta tendéncia também
observada nas ligagdes O2-Nb-O5 e O2-Nb-0O6. Em contrapartida, a ligagao
02-Nb-04 exibe um aumento no angulo de ligagdo. O aumento no angulo da
ligacao O2-Nb-0O6 pode estar associado a um pequeno deslocamento ao longo do
eixo b, conforme a concentragao de potassio aumenta na estrutura.

O aumento e a diminuicdo nos angulos de ligagdo entre os oxigénios no plano
axial (O1 e O2) e os oxigénios no plano equatorial (O3, O4, O5 e O6) podem estar
associados com o deslocamento do nidbio a partir do centro do octaedro. Esse
deslocamento do nidbio no octaedro é confirmado pela mudanga nos angulos das
ligacbes O3—-Nb-0O4 e O5-Nb-06, onde observa-se um aumento no angulo da
ligacdo O3-Nb-04 e uma diminuigdo no angulo da ligagado O5-Nb-06, indicando
haver um deslocamento do nidbio a partir do centro do octaedro ao longo do eixo a,
uma vez que o angulo de ligacdo no conjunto de ligagdes O3-Nb-0O5 e O4-Nb-06
nao varia com o aumento da concentracdo de ions potassio.

Tanto as mudangas nas distancias, quanto a variagdo nos angulos de ligagao
nos octaedros, sugerem que as distorcbes geradas na estrutura podem estar
relacionadas a uma distor¢do de Jahn-Teller de segunda ordem,'30 caracterizada
pelo deslocamento do atomo de niébio a partir do centro do octaedro. Essas
distor¢gdes leva o octaedro a minimizar a sua energia por meio da alteragdo nas
distancias ou nos angulos de ligagao, resultando em uma menor repulsdo. Portanto,
essas propriedades podem estar diretamente relacionadas com a reatividade dos
oxigénios no plano axial na estrutura do niobato com a atividade fotocatalitica deste

material, o qual sera discutida posteriormente.33
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5.1.5. Anadlise por espectroscopia de absorgao na regidao do ultravioleta-visivel
das composicoes Ko2NaosNbOs3, KosNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbO3s obtidas

pelo método de spray pirdlise na temperatura de 700°C, no fluxo de

sintese de 5 L min' e na concentragio de 50 mmol L.

O band gap de Koz2NaosNbOs,

Ko,3Nao7NbO3 e KosNaosNbO3 foram

estimados por espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel por meio

da energia de transicio direta.

De acordo com os espectros mostrados na Figura 5.21, as amostras

apresentam uma banda larga com centro absorvedor na regido entre 300 nm e 400

nm.

Figura 5.21. Espectros de absorg¢édo na regido do ultravioleta-visivel das amostras (a) Ko 2NagsNbOs3,

(b) Ko2NaosNbOs e (c) Ko2NaogsNbOs, dispersos em solugdo de acido fosforico (10 pumol L") na

concentragao de 0,04 mg mL™".
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Os valores de band gap determinados a partir dos espectros de absorgao na
regido do UV-Vis para os materiais Ko2NaosNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbO3

estao listados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores estimados de Band gap.

Amostra Band gap (eV)
Ko,2Nao,sNbO3 2,62
Ko,3Nag 7NbOs 2,48
KosNagsNbO3 2,00

A tendéncia do band gap diminuir com o aumento da concentracdo de
potassio na estrutura, pode estar relacionada com as distorcdes nos octaedros,
observadas na sec¢do 5.1.4.

Segundo Zlotinik,>* o niobato de sddio sintetizado pelo método sol-gel exibe
um band gap de 3,49 eV. Wang'34 reportou para nanocubos de niobato de sddio,
obtidos por cristalizagdo, um band gap de 3,42 eV. Entretanto, Liu'35 obteve nanofios
de niobato de sédio com um band gap de 2,98 aproximadamente e para morfologia
cubica um band gap de 3,09 eV. De acordo com os valores de gap apresentados na
literatura para o niobato de sédio, o método de sintese e a morfologia pode
influenciar diretamente no band gap do material. Assim, os valores de band gap
obtidos para os sistemas de niobatos de sddio e potassio obtidos pelo método de
spray pirdlise estdo de acordo com os valores apresentados na literatura, uma vez
que, a composi¢cao Ko2NaosNbOs exibe um band gap de 2,62 eV, sendo préximo do
valor reportado por Liu, 2,98 eV, para nanofios de niobato de soédio. Dessa forma,
com o a alteragao estrutural causada pelo atomo de potassio, é esperado que a

energia de gap diminua.

5.2. Avaliacdao da atividade fotocatalitica das composi¢cées Ko,2Nao,sNbOs3,
Ko,3Nao,7”NbO3 e Ko,sNao,sNbOs.

Esta secdo é dedicada ao estudo fotocataliico das composicoes
Ko.2Nao,sNbOs, Ko3sNao7NbOs e KosNaosNbOs. Para avaliagdo da atividade

fotocatalitica dos materiais sintetizados foram utilizados dois corantes, Basic Blue 41
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e Rodamina 6G. O corante Basic Blue 41, 2-[N-etil-4-[(6-metoxi-3-metil-1,3-
benzotiazol-3-ium-2-il)diazenillanilinaletanol, ilustrado na Figura 5.22, é pertencente
a classe de corantes azo, caracterizado pela presenga de nitrogénio na forma de
grupamentos (-N=N-) ligados a grupos aromaticos.36:137 Na estrutura quimica dos
corantes azo, o grupamento (-N=N-) apresenta a caracteristica de aceptor de
elétrons, enquanto grupos quimicos ligados ao grupamento azo sao doadores de
elétrons. Por possuir apenas um grupamento (-N=N-) em sua estrutura quimica, o
corante Basic Blue 41 € denominado como corante monoazo. A cor do corante Basic
blue 41 é proveniente de sua ligagdo azo e de grupos croméforos auxocromos
presentes na molécula, conferindo ao corante uma intensa coloragdo azul. A
presenga de grupo sulfénico, CH3SO3~, na molécula promove a solubilizagdo do

corante em meio aquoso.

Figura 5.22. Representagao da estrutura quimica do corante Basic Blue 41.
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O corante Rodamina 6G, etil 2-[3-(etilamina)-6-etilimina-2,7-dimetilxanten-9-
illbenzoato;hidroclorado, ilustrado na Figura 5.23, € pertencente a classe de
corantes xantenos.'38.139 O grupo xanteno é formado a partir da ligagdo de um
heteroatomo de oxigénio a dois grupos arila e tem a caracteristica de apresentar
fluorescéncia, como resultado do aumento na rigidez estrutural do corante. A
Rodamina 6G € comumente empregada em lasers e em obtengdo de padrdes por

meio de tragos de fluorescéncia. 38140

86



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 5.23. Representagao da estrutura quimica do corante Rodamina 6G.

A Figura 5.24 mostra o espectro de absor¢ao na regiao do ultravioleta-visivel
para os corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G. De acordo com os espectros de
absorcéao, o corante Basic Blue 41 apresenta uma banda, com centro absorvedor em
609 nm e o corante Rodamina 6G apresenta uma banda de maior intensidade em
526 nm, relacionada a transicdo n—-n*, com uma banda associada de menor
intensidade em 497 nm.™#!' A presenca de uma segunda banda na solugdo do
corante Rodamina 6G é devido a formagdo de um dimero, tendo sua intensidade

acentuada em baixas concentragées. !

Figura 5.24. Espectros de absor¢cdo da regidao do ultravioleta-visivel obtidos a partir de solugbes
aquosas dos corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, ambos na concentragédo 26 pmol L.
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Desta forma, foi realizado o estudo da atividade fotocatalitica em funcao da
descoloragcdo dos corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G. Inicialmente foi
determinado os parametros de variagcdo de massa do catalisador e do efeito do pH

no processo fotocatalitico pela descoloracdo do corante Basic Blue 41. A partir dos
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parametros otimizados foram realizados outros conjuntos de ensaios fotocataliticos,
envolvendo a descoloragao do corante Rodamina 6G, a descoloragao de misturas

de corantes e a reagao fotocatalitica envolvendo mistura de corantes e catalisadores.

5.2.1. Atividade fotocatalitica com a variagao da quantidade de catalisador na

descoloragao do corante Basic Blue 41.

A variacdo da quantidade de catalisador € o principal pardmetro que afeta
diretamente na atividade fotocatalitica, devido ao aumento consideravel de sitios
ativos na superficie do catalisador.'?®> Desse modo, foi investigado inicialmente a
atividade fotocatalitica das composicoes Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNaosNbO3s no processo de descoloracdo do corante Basic Blue 41, com a

variagdo da massa de catalisador sob pH neutro.

5.2.1.1. Efeito da variagdao da quantidade do catalisador Ko2NaosNbOs na

atividade fotocatalitica.

Os ensaios fotocataliticos com a composi¢cao Ko,2NaosNbOs foram realizados
utilizando as quantidades de 50, 100, 300 e 500 mg do catalisador para a
descoloracdo de 1 L de solucédo de corante Basic Blue 41 na concentracdo de 26
umol L. O p6 de Ko2Nao,sNbOs apresentou ser altamente disperso em meio aquoso,
conferindo a solucdo carater basico com pH préximo a 9,0. Dessa forma, foi
necessario o ajuste do pH inicial das solu¢des através da adi¢ao de solugéo 0,5 mol
L-" de acido nitrico, HNOs, para obter pH neutro.

Inicialmente foi realizado o processo de estabelecimento do equilibrio de
adsorcao/dessorgcao, realizado no periodo de 60 minutos na auséncia de luz
ultravioleta. Apos este periodo, o processo fotocatalitico de descoloragao do corante
Basic Blue 41 foi iniciado. Os resultados obtidos nos processos de fotdlise e
fotocatalise, com a variagdo da quantidade de catalisador, estéo ilustrados na Figura
5.25.
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Figura 5.25. Efeito da quantidade de Ko2NapsNbO3 na eficiéncia de descoloragao do corante Basic
Blue 41.
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De acordo com a Figura 5.25, conforme a quantidade de catalisador aumenta
em solucao, é observado no tempo zero que a absorbancia do corante decresce,
indicando haver uma maior adsor¢édo do corante em maior quantidade de catalisador
durante o estabelecimento do equilibrio de adsor¢ao/dessorcao anterior a
fotocatalise. Na Tabela 5.7 estao listadas as porcentagens de adsor¢cao do corante

nas particulas.

Tabela 5.7. Adsorgéo do corante Basic Blue 41 durante o processo de estabelecimento do equilibrio

de adsorgao/dessorgéo no escuro.

Catalisador (mg) Adsorcao (%) Tempo (min.)
50 24 60
100 27 60
300 55 60
500 71 60

A partir dos dados da Figura 5.25 foi construida a curva do decaimento

relativo da concentragdo de corante com o tempo de irradiacéo, Figura 5.26.
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5.26. Variagédo da concentragao relativa do corante Basic Blue 41 no decorrer do tempo (Ci/Co), na
investigacédo do efeito da concentragdo do catalisador Ko 2NagsNbO3s na descoloragao foto-assistida

do corante.
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Os pontos experimentais do processo de descoloragdo seguem uma
tendéncia decrescente em fungcdo do tempo. Devido a pequenos desvios
experimentais foi empregada a ferramenta fitting nao-linear para o ajuste de uma
curva tedrica, que melhor representasse essa tendéncia. O mesmo procedimento foi
adotado para os resultados posteriores.

E observado na Figura 5.26 um aumento da atividade fotocatalitica,
proporcional ao aumento da concentragdo de 50 a 500 mg de catalisador em um
periodo de 90 minutos de reagao. A partir do periodo de 120 minutos de reacéo, a
atividade fotocatalitica para as massas de 300 e 500 mg de catalisador tende a se
manter constante, enquanto que as massas de 50 e 100 mg exibem um aumento da
atividade fotocatalitica. No final do processo fotocatalitico, no tempo de 240 minutos,
as massas de 50 e 100 mg de catalisador apresentam o maior decaimento da
concentracao relativa do corante Basic Blue 41. A Tabela 5.8 lista as eficiéncias

fotocataliticas alcangadas com a variacdo da massa de catalisador.
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Tabela 5.8. Efeito da massa de catalisador em fungéo da porcentagem de descoloragéo.

Catalisador (mg) Descoloragao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
50 89 240
100 90 240
300 87 240
500 82 240

A diferenga entre as eficiéncias fotocataliticas observadas com a variagédo de
massa do catalisador, pode estar associado ao aumento de sitios ativos provocado
pelo aumento da concentragdo de catalisador no meio reacional.'42

O aumento da concentracao de catalisador resulta num aumento do numero
de moléculas de corante adsorvidas na superficie das particulas, como observado
no aumento da taxa de adsorcdo do corante Basic Blue 41 durante o
estabelecimento do equilibrio de adsor¢ao e dessorcao, realizado na auséncia de luz
ultravioleta antes do inicio da reacado fotocatalitica. Portanto, a maior taxa de
descoloracao observada no periodo de 90 minutos, para as massas de 300 e 500
mg de catalisador é devido a maior densidade de particulas na area de iluminagéo
durante o processo fotocatalitico.'#2 No entanto, ao atingir o maximo da taxa de
descoloracdo, apdés 120 minutos de reagdo, o excesso de catalisador no meio
reacional nao apresentou efeito sobre a atividade fotocatalitica, como observado
para as massas de 300 e 500 mg. Além disso, 0 excesso de catalisador atua no
espalhamento da luz, diminuindo a incidéncia desta sob as particulas adsorvidas,
resultando na diminuicdo da atividade fotocatalitica.’*2 Outro fator que afeta
negativamente a atividade fotocatalitica esta relacionado a saturacao de particulas
ativadas, em funcdo do excesso de catalisador, que ocasiona na desativacao de
moléculas ativas, através de colisbes com molécula nao-ativas (ou de estado
fundamental) e na diminui¢do de sitios ativos de superficie. 42

Desse modo, a melhor relacdo de eficiéncia fotocatalitica observada com a
variagdo de massa foi obtida com as massas de 50 e 100 mg de catalisador.
Portanto, com os resultados obtidos, foi estabelecido para as outras composi¢des a

variagdo de massa entre 50 e 100 mg.
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5.2.1.2. Efeito da variagcdao da quantidade do catalisador Ko3sNao7NbO3s na

atividade fotocatalitica.

A atividade fotocatalitica da composicdo Ko,sNao7NbOs foi avaliada pela
variacdo das quantidades de 50 e 100 mg de catalisador em meio neutro na
descoloracdo de 1 L de solucédo de corante Basic Blue 41 na concentracdo de 26
umol L-1.

O mesmo procedimento fotocatalitico realizado para o catalisador
Ko,2Nao,sNbO3 foi realizado para o catalisador Ko,sNao7NbOs. Inicialmente, foi
estabelecido o equilibrio de adsorcdo/dessorcdo no tempo de 60 minutos na
auséncia de luz ultravioleta, e em seguida foi realizado a fotocatalise de
descoloracdo do corante Basic Blue 41. Os resultados obtidos durante o processo
de fotocatalise na investigacado da variagao de massa do catalisador estao ilustrados

na Figura 5.27.

Figura 5.27. Efeito da quantidade de Ko3NaoNbO3 na eficiéncia de descoloragdo do corante Basic
Blue 41.
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O perfil de descoloracdo para a composicdao Ko,sNao7NbO3 segue um
decaimento exponencialmente da absorbancia em fungcdo do tempo. Além disso, é

observado que para ambas as quantidades de catalisador, a adsorcdo do corante é
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a mesma praticamente. Na Tabela 5.9 estao listadas as porcentagens de adsor¢cao

do corante nas particulas.

Tabela 5.9. Adsorgéo do corante Basic Blue 41 durante o processo de estabelecimento do equilibrio
de adsorgao/dessorgéo no escuro.

Catalisador (mg) Adsorcao (%) Tempo (min.)
50 14 60
100 15 60

A variagdo da concentragao relativa da descoloracdo do corante Basic Blue

41 em fungao do tempo de reagéo é apresentado na Figura 5.28.

5.28. Variagdo da concentragéo relativa do corante Basic Blue 41 no decorrer do tempo (Cv/Co), na
investigacdo do efeito da concentragdo do catalisador Kg3sNao7NbO3 na descoloragéo foto-assistida
do corante.
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A massa de 100 mg apresenta o melhor perfil de descoloragdo em relagcéao a
massa de 50 mg, devido ao aumento de sitios ativos e adsor¢do de moléculas de
corantes, como discutido na sec¢do 5.2.1.1.

A Tabela 5.10 mostra as porcentagens de descoloragao no final do periodo de

240 minutos de reacgao fotocatalitica catalisada por Ko,sNao,7NbOs.
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Tabela 5.10. Efeito da quantidade de Ko 3sNag7NbOs em fungcédo da porcentagem de descoloragéo do

corante Basic Blue 41.

Catalisador (mg) Descoloragao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
50 85 240
100 86 240

Ambas as massas de 50 e 100 mg de catalisador apresentaram eficiéncia

fotocatalitica préxima entre si na descoloracido do corante Basic Blue 41.

5.2.1.3. Efeito da variagdo da quantidade do catalisador KosNaosNbO3 na

atividade fotocatalitica.

A atividade fotocatalitica da composigéo Ko,sNaosNbO3 segue o mesmo perfil
de descoloragdo do corante Basic Blue 41 em meio neutro, apresentado para as
composigdes Ko2NaosNbOs e KosNao7NbOs na variagdo da quantidade do
catalisador. A descoloragdo do corante Basic Blue 41 pela variagcdo da massa de

catalisador Ko,sNaosNbO3 é mostrado na Figura 5.29.

Figura 5.29. Efeito da quantidade de KosNaosNbO3 na eficiéncia de descoloragéo do corante Basic
Blue 41.
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De acordo com a Figura 5.10 e os dados listados na Tabela 5.11, no processo
para o estabelecimento do equilibrio de adsorcao/dessorgao, realizado na auséncia
de luz pelo periodo de 60 minutos, o corante Basic Blue 41 apresenta uma maior

adsorcgao para a quantidade de 100 mg do catalisador Ko,sNao,sNbOs.

Tabela 5.11. Adsorgéo do corante Basic Blue 41 durante o processo de estabelecimento do equilibrio

de adsorgao/dessorgéo no escuro.

Catalisador (mg) Adsor¢ao (%) Tempo (min.)
50 18 60
100 24 60

A partir do decaimento relativo da concentragdo do corante (Figura 5.30), o
aumento de 50 mg para 100 mg de catalisador pouco influencia no aumento da
atividade fotocatalitica, apresentando uma mesma eficiéncia fotocatalitica em torno
de 60 minutos de reagdo; embora apoés 60 minutos, haja um pequeno aumento
continuo da atividade fotocatalitica para a quantidade de 100 mg, até o fim da

reacdo em 240 minutos.

5.30. Variagdo da concentragéo relativa do corante Basic Blue 41 no decorrer do tempo (Ci/Co), na
investigacédo do efeito da concentragdo do catalisador KosNagsNbO3s na descoloragao foto-assistida

do corante.
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A Tabela 5.12 mostra a massa de Ko,sNaosNbOs em fungéo da porcentagem
de descoloracdo. De acordo com os dados apresentados na Tabela 5.8, o
Ko,sNao,sNbOs apresenta uma diferenca de 2,0% da eficiéncia de descoloragao entre

as massas de 50 mg e 100 mg ao final do processo fotocatalitico.

Tabela 5.12. Efeito da quantidade de catalisador em fungéo da porcentagem de descoloragao.

Catalisador (mg) Descoloragao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
50 90 240
100 92 240

5.2.2. Efeito da variacao do pH inicial da solugao na atividade fotocatalitica.

Na fotocatalise, o pH da solugcdo pode influenciar em varios paradmetros na
atividade fotocatalitica, dentre eles destaca-se o processo de adsorcdo, mudanca da
carga superficial do catalisador e geragdo de radicais em solugdo.15.116.143

Esta secao é dedicada a analise da atividade fotocatalitica das composicoes
Ko,2Nao,sNbO3, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs na descoloracdo do corante Basic
Blue 41 com a variacéo do pH inicial da solugéo.

De acordo com os resultados obtidos pela variagao da massa de catalisador,
foi observado que para a quantidade de 100 mg de catalisador ha uma melhor curva
descoloracdo do corante Basic Blue 41 com a melhor eficiéncia fotocatalitica.
Portanto, na investigacdo do efeito do pH da solugéo sob a atividade fotocatalitica
das composig¢des Ko,2Nao,sNbOs, Ko,3sNao,7NbO3 e Ko,sNao,sNbO3 na descoloragéo do
corante Basic Blue 41, foi empregado a quantidade de 100 mg de catalisador nos

ensaios fotocataliticos.

5.2.2.1. Atividade fotocatalitica das composigoes Ko,2Nao,sNbO3, Ko,sNao,7NbO3
e Ko,sNao,sNbO3 em pH neutro.

Esta segéo reune os resultados da fotocatalise realizada em pH 7,0 e em

duplicata para os catalisadores Ko2NaosNbOs, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNaosNbOs, na
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descoloracao de 1 L de solucdo de corante Basic Blue 41 na concentracdo de 26
umol L.

Devido ao carater basico dos niobatos de sdédio e potassio, o pH inicial da
solugéo foi ajustado para 7,0, por meio da neutralizagdo da solugéo por acido nitrico
(HNOs3) 0,50 mol L.

A Figura 5.31 mostra como modelo a descoloragdo do corante Basic Blue 41
catalisada pelo Ko2NaosNbOs em fungcdo do tempo de pirdlise. A atividade
fotocatalitica dos catalisadores Ko2NaosNbOs, KosNao,7NbOs e KosNaosNbOs foi
acompanhada por espectroscopia de absor¢do na regidao do UV-Vis, obtendo-se o
decaimento da absorbancia na descoloracdo do corante Basic Blue 41 em meio

neutro em funcao do tempo, apresentado na Figura 5.32.

Figura 5.31. Imagem das aliquotas obtidas durante o ensaio fotocatalitico do catalisador

Ko,2Nao,sNbO3 na descoloragéo do corante Basic Blue 41 em pH 7,0.

0 min. Tempo de fotocatalise 240 min
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Figura 5.32. Atividade fotocatalitica dos catalisadores Ko 2NapgNbOs, Ko sNag7NbOs e KosNagsNbO3

na descoloracéo do corante Basic Blue 41 em pH 7,0.

1,0 T T T T T T T T T
- m- K, ,Nay NbO,
®- K, ,Na, NbO,
A KoszaoszbO3
0.8 v Adsorgéo do corante |
VoVey.y v v N Fotdiise |
v v
©
o 06m _
c
<0 T°
Ne]
—
o
304
< | m.
% _______ . _
OO N 1 N 1 N 1 N 1 i

0 50 100 150 200 250
Tempo (min.)

A partir da Figura 5.31 foi estimado a taxa de adsorgédo do corante Basic Blue
41 no tempo zero para cada catalisador investigado. As adsorc¢des estéo listadas na

Tabela 5.12.

Tabela 5.13. Adsorgéo do corante Basic Blue 41 durante o processo de estabelecimento do equilibrio

de adsorgao/dessorgéo no escuro.

Catalisador (mg) Adsorcao (%) Tempo (min.)
Ko,2NagsNbOs 33 60
Ko,3Nao,7NbO3 28 60
KosNagsNbO3 29 60

O catalisador Ko,2NaosNbO3 apresenta a maior taxa de adsor¢cdo do corante
durante o processo de estabelecimento do equilibrio de adsorg¢ao/dessor¢cao no
escuro, enquanto que os catalisadores Ko,sNao,7NbOs e KosNaosNbOs exibem a
menor taxa de adsorc¢ao.

De acordo com a Figura 5.33, pela variagdo da concentragdo relativa do
corante durante o processo fotocatalitico, a composi¢cao Ko,sNaosNbO3s segue uma
descoloracio relativamente maior do corante Basic Blue 41 em meio neutro, em

relagéo as composigdes Ko, 2Nao,sNbO3 e Ko,sNao,7NbOs.
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5.33. Variagdo da concentracdo relativa do corante Basic Blue 41 em meio neutro no decorrer do
tempo (Cy/Co).
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A eficiéncia fotocatalitica das composi¢des Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs3 e
Ko,sNaosNbO na descoloracdo do corante Basic Blue 41 em meio neutro sao

mostrados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14. Efeito da dopagem em fungao da porcentagem de descoloragao em pH 7,0.

Catalisador Descoloracao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
Ko,2Nao,sNbO3 92

Ko,3Nag7NbOs 91 240

Ko,sNao,sNbO3 93

A curva de descoloracdo para as trés composicdes estudadas ndo apresenta
uma tendéncia da taxa de descoloracdo a se manter constante, indicando que o
processo de fotocatalise necessita de um tempo superior a 240 horas para total
descoloracdo do corante Basic Blue 41. Isso pode estar associado com a
modificagdo do pH da solugdo para meio acido durante a reagao de fotocatalise,
podendo ocasionar na mudanga da carga superficial das particulas, implicando na
diminuicdo de adsorgao do corante a superficie da particula e por fim, resultando no

retardamento do processo de descoloragdo do corante.115-117.143
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Como o processo fotocatalitico em pH neutro ndo exibe influéncia de radicais,
a nao ser aqueles gerados durante o processo, fatores como tamanho médio de
cristalito, tamanho e morfologia de particula, area superficial e porosidade passam a
compor o grupo de parametros que influenciam na atividade fotocatalitica do
material.

De acordo com a literatura, a atividade fotocatalitica de materiais
semicondutores é proveniente de distorcdes presentes na estrutura, as quais
contribuem para uma maior polarizagdo no material.’33.144 O efeito das distor¢des e
sua correlagdo com a polarizagao foi investigada para os materiais CaCusFe4O12 de
estrutura perovskita e KSr2NbsO15 de estrutura do tipo tungsténio-bronze, visto que
ambos os materiais apresentaram a formacao de dois tipos de octaedros distintos
em suas estruturas respectivas. No material CaCusFesO12, a atividade fotocatalitica
foi atribuida as distor¢des nos octaedros da estrutura, sendo que octaedros com
maior grau de distorcdo contribuia para maior interacdo entre os substratos
adsorvidos na superficie do material, resultando num aumento do processo de
oxidacao direta.’** Para o material KSr2NbsO1s, a atividade fotocatalitica foi atribuida
ao deslocamento do nidbio a partir do centro do octaedro na estrutura tungsténio-
bronze em fungao do tempo de tratamento térmico dos pds precursores, o qual foi
observado que nos pdés de KSr2NbsOi1s, obtidos em uma menor temperatura,
apresentaram uma maior atividade fotocatalitica devido a um maior deslocamento do
niobio a partir do centro do octaedro e, portanto, maior polarizagdo.'33 O
deslocamento do niébio no octaedro (Az) foi relacionado por meio das distancias de
ligacdes Nb—-O com os oxigénios apicais.’3®> De modo analogo, foi possivel fazer
essa mesma relacdo para os pds de niobatos de sddio e potassio sintetizados nesse
trabalho. Assim, o fator de deslocamento do nidbio (Az) pode ser estimado pela

seguinte relagao:

Az = {[Nb — 02] — [Nb — 01]} (14)

De acordo com a equacao 14 e a Tabela 5.5 (item 5.1.4), foi obtido o valor de
Az de 49,1x103 A, 10,2x103 A e 51,3x103 A para os pds Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbO3 e Ko,sNaosNbOs, respectivamente. Pelos valores obtidos de Az, as

composigdes Ko2Nao,sNbOs e Ko,sNaosNbO3s exibem maior deslocamento do niébio a
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partir do centro do octaedro, resultando em uma maior polarizagdo. Relacionando os
valores de Az com os dados da Tabela 5.13 para a eficiéncia fotocatalitica das
composicdes, € observado que as maiores eficiéncias fotocataliticas sao
pertencentes as composigcdes Ko2NaosNbOs e KosNaosNbOs, as quais apresentam
maior polarizacdo. Nesse sentido, a composicao Ko,sNao,7NbOs apresenta a menor
atividade fotocatalitica dentre as trés composi¢cées, acompanhado de uma menor
polarizagcédo. Dessa forma, € possivel que a atividade fotocatalitica esteja relacionada
com os deslocamentos do niébio a partir do centro do octaedro, o qual leva as
ligacbes Nb-O no plano axial, Nb-O1 e Nb-0O2, a desempenharem papeis
importantes na fotocatalise, sendo que o aumento das distancias de ligacdo Nb-O
pode estar associado com um aumento da densidade de cargas na superficie do
material, resultando em uma maior atividade fotocatalitica.'33

Sob aspecto morfolégico de particulas, a alta atividade fotocatalitica dos pos
de niobatos de sddio e potassio pode ser atribuida a superficie rugosa e porosa das
particulas, bem como as particulas ocas, além do carater hidrofilico causado pela

presenca de potassio.25.144

5.2.2.2. Atividade fotocatalitica das composigoes Ko,2Nao,sNbO3, Ko,sNao,7NbO3
e Ko,sNao,sNbO3 em pH basico.

Os poés das composigdes Ko2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs,
quando adicionadas a solucdo do corante Basic Blue 41, apresentam
comportamento basico. A solucdo contendo o Ko2Nao,sNbOs apresentou um pH 9,3,
enquanto as solugbes contendo as composicdes KosNao,7NbOs e KosNaosNbO3
apresentaram pH proximos a 10,33 e 11,00, respectivamente. Para os ensaios
fotocataliticos em meio basico foi selecionado o pH 10,00, e o pH das solugdes foi
ajustado através da adi¢do de solugdo 0,5 mol L' de hidroxido de potassio (KOH) e
de solugdo de 0,5 mol L' de acido nitrico (HNOs), conforme o necessario. O ajuste
foi acompanhado por meio de pHmetro digital. Os ensaios fotocataliticos em meio
basico foram realizados em duplicata e o processo foi acompanhado por meio da
descoloracdo de 1 L de solucédo de corante Basic Blue 41 na concentracéo de 26

umol L1,
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As particulas dispersas em solucdo permaneceram por 60 minutos na
auséncia de luz para estabelecimento do equilibrio de adsorgao/dessorcao, as taxas

obtidas de adsorcdo estao listadas na Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Adsorgao do corante Basic Blue 41 durante o processo de estabelecimento do equilibrio

de adsorgao/dessorgao no escuro.

Catalisador (mg) Adsorcao (%) Tempo (min.)
Ko2Nag gNbO3 38 60
Ko3Nao7NbO3 66 60
Ko,sNao sNbO3 71 60

Com a mudanca do pH para basico a adsor¢cao do corante ao catalisador
aumentou, obtendo-se uma maior adsor¢ao no catalisador KosNao,sNbO3s, enquanto
o catalisador Ko,2NaosNbO3 exibe a menor taxa de adsorgao.

A descoloragao do corante Basic Blue 41 no processo fotocatalitico em meio

basico € mostrado na Figura 5.34.

Figura 5.34. Imagem das aliquotas obtidas durante o ensaio fotocatalitico do catalisador

Ko,2Nag sNbO3 na descoloragéo do corante Basic Blue 41 em pH 10,0.

0 min. Tempo de fotocatalise 240 min.

& +

&

O processo fotocatalitico foi acompanhado por meio da espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-Vis e as curvas de decaimento da absorbancia sao

mostradas na Figura 5.35.
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Figura 5.35. Efeito do pH basico no processo fotocatalitico oxidativo na eficiéncia de descoloragao do

corante Basic Blue 41.
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De acordo com a Figura 5.35 foi construida um grafico de decaimento relativo
da concentragcdo do corante em funcdo do tempo de reacao fotocatalitica, mostrada

na Figura 5.36.

5.36. Variagdo da concentracido relativa do corante Basic Blue 41 em meio basico no decorrer do
tempo (Cv/Co).
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A partir da Figura 5.36 e os resultados listados na Tabela 5.16, a composicéo
Ko2Nao,sNbOs apresenta o melhor resultado no processo de descoloragédo do
corante Basic Blue 41 em meio basico, com a curva de descoloragéo tendendo a se

manter constante apds 120 minutos de reacgao.

Tabela 5.16. Efeito do pH basico no processo oxidativo de descoloragio do corante Basic Blue 41.

Catalisador Descoloragao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
68 60
90 120
Ko,2Nao,sNbO3
95 180
94 240
65 60
71 120
Ko,sNao,7Nb03
82 180
87 240
73 60
81 120
Ko,sNao,sNbO:s
86 180
88 240

A composicao KosNaosNbOs exibe uma menor eficiéncia fotocatalitica,
quando comparado com a composi¢cao Ko2NaosNbOs3, e uma maior eficiéncia
fotocatalitica, se comparada com a composicido Ko,sNao,sNbOs, durante todo o
periodo de reagao fotocatalitica.

Os resultados obtidos mostram uma eficiéncia maior no processo de
descoloracdo do corante pelo catalisador Ko2NaosNbOs, através da alta taxa de
descoloragéo, em um tempo menor (180 min.) ao exibido para a reagéo processada
em pH neutro (240 min.). Entretanto, a eficiéncia fotocatalitica das composicdes
Ko,3Nao,7NbOs3 e Ko,sNaosNbO3s € pouco alterada com a mudancga de pH da solugéo.

O corante Basic Blue 41 apresenta a caracteristica de ser catidnico, tendo a
sua adsorcdo melhorada em pH basico.'4%146 Assim, o ajuste do pH inicial da
solucdo do corante, pode ter contribuido para maior interagcdo das particulas do
catalisador com o corante, podendo resultar em maior adsor¢géo (Tabela 5.15) e,
portanto, maior atividade fotocatalitica.46

Os sistemas de niobatos de sdédio estudados apresentam atividade

fotocatalitica na presenca de radiagéo ultravioleta, a qual pode ser proveniente da
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polarizacdo no material por meio do deslocamento do niébio a partir do centro do
octaedro, conforme discutido na secado 5.2.2.1. A diferenca entre as atividades
fotocataliticas observadas sob pH basico pode estar associada a um maior
deslocamento do nidbio nas composicées Ko2NaosNbOs e KosNaosNbOs. No
entanto, foi observado que a composigao Ko2Nao,sNbOs apresenta a maior eficiéncia
fotocatalitica em meio basico, o qual pode estar relacionado ao fato de que, com o
ajuste do pH inicial da solugdo, ha uma maior concentragdo de hidroxilas na
fotocatalise com o Ko2NaosNbOs, devido este apresentar uma basicidade
relativamente menor em relacao as composi¢des Ko,sNao,3sNbOs e KosNaosNbOs. A
presenca de hidroxilas, em reagao fotocatalitica, € o principal responsavel pelas
reacbes de oxidacdo em processos fotocataliticos.84 Portanto, é possivel que o
relativo excesso de basicidade e formagéo de grupos hidroxilas atue no processo de
fotocatalise da composigcéo Ko2NaosNbOs, como um co-catalisador, o que auxilia a
explicar a alta porcentagem de descoloragdo em um menor tempo em relagdo as
outras composi¢des. Além disso, em meio basico a interagdo catalisador e corante é
aumentada, possibilitando em particulas com maior porosidade um aumento de
moléculas de corante adsorvidas na superficie da particula, bem como no interior de
particulas ocas, como as apresentadas pela composicdo Ko2Nao,sNbOs, onde foi
observado uma maior presenca de particulas porosas e ocas.

Processos fotocataliticos sdo amplamente reportados na literatura e
compreendem um numero consideravel de investigacbes da atividade fotocatalitica
de semicondutores. Dentre esses estudos, a utilizacdo de corantes € um meio
comum para avaliagdo da atividade fotocatalitica. Entretanto, devido as condigcbes
experimentais variarem, como o tipo de corante, a fonte de irradiacao, o reator
fotocatalitico e a concentragdo de catalisador, uma comparacdo direta com os
valores encontrados na literatura torna-se dificil de ser feita. Baseando-se em
condigbes similares as realizadas neste trabalho, foi possivel obter alguns trabalhos
relacionados com a atividade fotocatalitica na descoloragdo do corante Basic Blue
41.

De acordo com o trabalho apresentado por Baran' et al., foi investigado a
atividade fotocatalitica do TiO2 na descoloragéo do corante Basic Blue 41, por meio
da adicdo de FeCls. Segundo este trabalho, o ensaio foi conduzido utilizando uma

solucdo de 100 mL do corante Basic Blue 41 em meio acido, na concentracao de 0,1
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mmol L', onde foi disperso 2,5 g L' de TiO2. No estudo também foram realizados
ensaios com a jungdo de TiO2 e FeCls nas concentragdes 2,5 g L' e 1,0 mmol L,
respectivamente. O processo fotocatalitico foi realizado em um periodo de 15
minutos sob radiacdo UV, proveniente de 4 |lampadas de UV com comprimento de
onda maximo de 366 nm. Durante o processo, foi observado que ha uma diminui¢cao
de 30% da absorbancia do corante antes do inicio da reagao fotocatalitica, o qual foi
atribuido a uma degradagdo prévia causada pelo FeCls. A melhor eficiéncia
fotocatalitica foi obtida com o TiO2 com 97,1% de degradacgao do corante, seguido
da juncdo TiOz|FeCls com 48,6% de eficiéncia, e por fim, o FeCls apresentou uma
eficiéncia de 51,2%.

Em outro estudo, envolvendo a descoloracdo do corante Basic Blue 41, foi
reportado por Mahmoodi'4® et al., a atividade fotocatalitica de estrutura metalo-
organico (MOF-199) sob irradiacdo UV (9 W). O catalisador MOF-199 exibiu a
melhor atividade fotocatalitica nas condi¢cées de 0,04 g de catalisador disperso em
500 mL de solugdo do corante na concentragdo de 15 mg L-' em meio acido. Em um
periodo de 180 minutos foi obtido uma degradagéao de 99% do corante.

Além disso, em um segundo estudo, Mahmoodi'#® et al., reporta uma reagéo
fotocatalitica realizada em um reator cilindrico, no qual foi utilizada uma solugéo de
800 mL de solugao de corante Basic Blue 41. O sistema foi irradiado por luz UV (9 W)
em um periodo de 180 minutos, onde obteve-se a melhor eficiéncia fotocatalitica, 72%
de degradacao, para a quantidade de 0,02 g de catalisador, disperso em solugao de
corante a 20 ppm, em pH =4,0 e 8,5.

No entanto, além de uma comparagdo dos resultados apresentados na
literatura, com os resultados obtidos neste trabalho dos niobatos de sddio e potassio,
as condicdes experimentais reportadas nos trabalhos da literatura apresentam

algumas diferengas experimentais, o que torna essa comparagao complexa.
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5.2.2.3. Atividade fotocatalitica das composigoes Ko,2Nao,sNbO3, Ko,sNao,7NbO3
e Ko,sNao,sNbO3 em pH acido.

Os ensaios fotocataliticos em pH acido foram realizados através do ajuste do
pH inicial da solucdo, pela adicdo de solugdo de &acido nitrico 0,5 mol L, para
obtencdo de uma solugdo com pH 3,0. A adsor¢do do corante Basic Blue 41 a
superficie do catalisador em meio acido e na auséncia de luz ultravioleta foi de
aproximadamente 5% apds 60 minutos. A alteracdo do pH para meio acido
influenciou diretamente nas interacdes eletrostaticas do corante com a superficie do
catalisador. Este fenbmeno esta relacionado com a carga superficial das particulas,
também observado para outros materiais, como o 6xido de Titanio (TiOz).143-146,150-152
Com a diminuicdo do pH da solugédo, as cargas superficiais das particulas sao
modificadas, podendo ser neutralizadas ou adquirirem carga positiva. Devido o
corante Basic Blue 41 ser catidnico, o processo de adsorcao € inibido por meio da
repulsao eletrostatica entre o corante e o catalisador.

Consequentemente, é observado na Figura 5.37, que as amostras
Ko2Nao,sNbOs, KosNaosNbOs e KosNaosNbOs n&o apresentam atividade
fotocatalitica na descoloragdo do corante Basic Blue 41 em meio acido, devido ao
processo de fotdlise ser superior ao processo fotocatalitico das amostras. Portanto,
as particulas dispersas no meio atuam como espalhadoras da luz, e o processo de

fotdlise passa a ser predominante no meio.
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Figura 5.37. Efeito do pH acido no processo fotocatalitico oxidativo na eficiéncia de descoloragéo do
corante Basic Blue 41.
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De acordo com a Tabela 5.18, as porcentagens de descoloragao obtidas para
as composi¢cdes no processo fotocatalitico sdo similares, o que confirma que o
processo € totalmente dependente das espécies em solugdo, provenientes do ajuste
do pH.

Tabela 5.17. Efeito de descoloragdo em fungdo do pH acido no processo oxidativo de descoloragao

do corante Basic Blue 41.

Catalisador Descoloragao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
61 60
89 120
Ko,2Nap,sNbO3
97 180
98 240
63 60
89 120
Ko,3Nao,7Nb03
97 180
97 240
56 60
85 120
Ko,5Nao,5N b03
97 180
98 240
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5.2.3. Investigacao do potencial fotocatalitico dos sistemas Ko,2Nao,sNbOs3,
Ko,3Nao,7NbOs3 e Ko,sNao,sNbO3 na descoloragao do corante Rodamina 6G

em meio basico.

Nesta secdo busca-se investigar o potencial fotocatalitico das composi¢des
Ko2Nao,sNbOs, Ko,sNao7NbOs e KosNaosNbOs na descoloragdo do corante
Rodamina 6G. A fotocatalise da descoloracao do corante Rodamina 6G foi realizada
em meio basico, a fim de comparar com os resultados obtidos na descoloragdao do
corante Basic Blue 41. Ademais, o ensaio fotocatalitico envolvendo a Rodamina 6G
fornecera suporte na compreensdo dos ensaios de descoloracdo em mistura de
corantes.

Os testes fotocataliticos foram realizados na descoloragédo de diferentes
corantes, de modo a avaliar a especificidade do catalisador. Desta forma, os ensaios
fotocataliticos foram realizados em duplicata, utilizando 1L de solu¢cdo de corante
Rodamina 6G na concentragdo de 10,4 umol L-'. Devido ao corante Rodamina 6G
exibir alta absor¢cdo mesmo em baixas concentragdes, foi observado que na
concentragdo de 26 umol L', a banda de absor¢ao do corante exibe alta intensidade
com extrapolagao do limite de detecgao no espectrofotdbmetro (Figura 5.24). Desse
modo, foi determinado como melhor condicdo experimental a concentracao de 10,4
umol L' do corante Rodamina 6G para os ensaios fotocataliticos.

A massa de catalisador utilizada nos ensaios foi de 100 mg, conforme
estabelecido nos ensaios fotocataliticos com o corante Basic Blue 41. O pH inicial da
solucao foi ajustado por meio da adigdo de uma solugdo de KOH na concentragao
de 0,5 mol L.

As particulas dispersas em solugdo permaneceram por 60 minutos na
auséncia de luz para estabelecimento do equilibrio de adsorcao/dessorcao, e em
seguida foi iniciado o processo catalitico foto-assistido por luz ultravioleta. A Figura
5.38 mostra como modelo, a descoloragéo do corante pelo Ko2NaosNbO3s ao longo

do tempo de reacao catalitica foto-assistida por luz ultravioleta.

109



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 5.38. Imagem das aliquotas obtidas durante o ensaio fotocatalitico do catalisador

Ko,2Nao,sNbO3 na descoloragéo do corante Rodamina 6G em pH 10,0.

Tempo de fotocatalise 240 min.

A curva de descoloracao obtida no processo fotocatalitico com o corante
Rodamina 6G é mostrada na Figura 5.39. Os catalisadores exibem uma taxa de
descoloracédo relativamente maior do que a fotdlise. A proximidade da curva de
fotélise com as curvas fotocataliticas pode indicar certo grau de dificuldade na
descoloracdo do corante Rodamina 6G, o qual pode estar relacionado com as

interacdes eletrostaticas corante/catalisador em meio basico. 53

Figura 5.39. Processo fotocatalitico oxidativo na eficiéncia de descoloragao do corante Rodamina 6G

em meio basico.
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A partir da Figura 5.39, foi obtido a porcentagem de adsorgdo do corante
Rodamina 6G nos catalisadores Ko,2NaosNbOs, Ko3sNao7NbOs e KosNaosNbOs. A

Tabela 5.18 lista as porcentagens de adsorcao por catalisador.

Tabela 5.18. Adsorgéo do corante Rodamina 6G durante o processo de estabelecimento do equilibrio

de adsorgao/dessorgéo no escuro.

Catalisador (mg) Adsorcgao (%) Tempo (min.)
Ko,2NaggNbOs 51 60
Ko3Nag7NbO3 44 60
Ko sNao sNbO3 43 60

Segundo as taxas de adsorgdo listadas na Tabela 5.18, o catalisador
Ko,2Nao,sNO3 apresenta maior adsorcdo do corante Rodamina 6G. No entanto, os
catalisadores Ko,3Nao7NO3 e Ko,sNaosNOs apresentam uma adsorcao relativamente
menor.

De acordo com a Figura 5.40, foi construida a curva de decaimento relativo da

concentragao do corante durante o processo fotocatalitico.

5.40. Variagdo da concentracdo relativa do corante Rodamina 6G em meio basico no decorrer do
tempo (Ci/Co).
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Os diferentes decaimentos relativos da concentracdo do corante,

apresentados pelos catalisadores na descoloragdo da Rodamina 6G, nao
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apresentam uma relagio direta com as taxas de adsor¢cédo do corante apresentadas
na Tabela 5.19. Ainda, devido a proximidade entre as taxas de adsorcdo obtidas,
torna-se dificil uma comparacao direta entre a atividade fotocatalitica e a adsorgao

do corante.

Tabela 5.19. Porcentagens de descoloragéo do corante Rodamina 6G na concentragdo de 10,4 pmol

L-" em meio basico pelos catalisadores Ko 2NagsNbO3, Ko sNag7NbO3 e Ko sNagsNbOs.

Catalisador Descoloragao (%) Tempo de Fotocatalise (min.)
42 60
63 120
Ko,zNEo,ngOs
74 180
80 240
59 60
81 120
Ko,3Naoy7NbO3
83 180
87 240
51 60
75 120
Ko,5Nao,5Nb03
84 180
83 240

Além disso, quando comparadas as eficiéncias fotocatalitica entre a
descoloracao do corante Basic Blue 41 e do corante Rodamina 6G, é possivel que, a
diminuigao da eficiéncia fotocatalitica das composicdes, quando alterado o tipo de
corante utilizado na fotocatalise, pode estar relacionado ao fato de que o corante
Basic Blue 41 apresente uma maior adsor¢do no catalisador frente ao corante
Rodamina 6G. Desse modo, a descoloracido do corante Rodamina 6G pode ser
governado majoritariamente pelo processo de adsor¢ao e dessorgao na particula do
catalisador.

Baseando-se em condigdes similares as realizadas neste trabalho, foi
possivel obter alguns trabalhos na literatura, relacionados com a atividade
fotocatalitica na descoloragao do corante Rodamina 6G.

Rasheed'5* et al, por exemplo, investigaram a eficiéncia fotocatalitica do TiO2
na descoloragdo da Rodamina 6G. A reacao foi processada em reator fotocatalitico

em formato cilindrico do tipo Pyrex, utilizando 100 mg de TiO2 disperso em 100 mL
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de solugcédo do corante (de acordo com os espectros apresentados no trabalho, a
concentragdo deve ser proxima a 11 pumol L), o qual foi irradiado por luz UV,
obtendo uma eficiéncia de degradagédo em 90,14% apo6s 180 minutos de reagéo.

Outro estudo realizado com dioxido de titdnio (TiO2), apresentado por
Kansal'®> et al., contou com a avaliagdo de outros tipos de oOxidos como
catalisadores, dentre eles SnO2, CdS, ZnO e ZnS na avaliagao da descoloragado dos
corantes alaranjando de metila e rodamina 6G. Os testes foram realizados em vaso
reacional encamisado de 500 mL, com refrigeracéo liquida e agitagdo magnética. O
pH da solucao foi variado entre 2,0 e 10,0, mantendo-se fixa a concentracao da
solugdo de corante em 25 mg L' e a concentragdo de catalisador em 0,5 g L. O
procedimento foi realizado em um periodo de 3 horas, sob irradiacao UV (30 W),
tendo como comprimento maximo de onda de 365 nm. A melhor eficiéncia
fotocatalitica na descoloragdo do corante rodamina 6G, alcancada para cada
catalisador, correspondeu a uma faixa diferente do pH investigado, obtendo-se para
o TiO2 maior atividade fotocatalitica em pH = 4,0. J& o ZnO apresentou maior
eficiéncia fotocatalitica em pH = 10,0, por fim, SnO2, ZnS e CdS exibiram melhor
eficiéncia fotocatalitica em pH = 8,0. Dentre os catalisadores, o ZnO apresentou a
melhor atividade fotocatalitica quando comparado com os outros catalisadores. De
acordo com Kansal, a eficiéncia fotocatalitica em pH 10,0 segue a ordem: ZnO
(~100%) > TiO2 (~30%) > CdS (~20%) > ZnS (~18%) > SnO2 (~15%).

Silva'% et. al., investigou também a descoloragdo da rodamina 6G por meio
de Bi2WOs na condigao de 0,1 g de catalisador disperso em 100 mL de corante na
concentragdo de 10 umol L. Os ensaios fotocataliticos foram realizados sob
irradiacdo por meio de uma lampada de Xe (500W). Nesse estudo foi alcangado
uma eficiéncia fotocatalitica de 95% no periodo de 120 minutos de reagéo.

Em um mesmo periodo de reagao, apresentado por Silva, Sudrajat’®” reportou
as atividades fotocataliticas do ZnO e Zr20O dopados por nitrogénio sob diferentes
fontes de irradiagcdo, dentre elas o UVC. Os catalisadores foram utilizados na
concentragdo de 1 g L-! dispersos em solugdo de corante na concentragdo de 10 mg
L-" em meio neutro. Os 6xidos ZnO e Zr20, ambos dopados por nitrogénio, exibiram
uma eficiéncia fotocatalitica de 94,3% e 76,5%, respectivamente. Mostrando uma
eficiéncia superior aos 6xidos ZnO e Zn20 puros, com uma eficiéncia de 74,3% e

61,5%, respectivamente.
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Dados mais expressivos foram apresentados por Ravindar'®8 et al., na
investigagcdo da atividade fotocatalitica de heteroestruturas de Bi2YO4Cl
funcionalizadas por nanoparticulas bimetalicas de RhNi. O procedimento
fotocatalitico foi realizado em meio neutro para 100 mL de solugéo de rodamina 6G
na concentragdo de 5 mg L', onde foi dispersado 10 mg do catalisador. O sistema
foi irradiado sob UV-Visivel (lampada de Xendnio, 300 W) com intensidade fixada
em 70 W cm?2. As heteroestruturas estudadas apresentaram melhor eficiéncia
fotocatalitica apés 18 minutos de reagao, obtendo-se 96% de descoloragédo para
RhNi/Bi2YO4Cl, seguido do Bi2YO4Cl com 80%, e por fim, BiOClI com 55% de
eficiéncia.

Outro estudo apresentando uma maior atividade fotocatalitica em um menor
tempo de reagdo é apresentado por Kaur'®® et. al, envolvendo a aplicagdo de
QD/Eu-MOFs (quantum-dot Eu hybrid structures of metal organic frameworks) na
fotocatalise heterogénea. O estudo foi conduzido sob irradiagdo UV por meio de uma
lampada de mercurio (125 W) de alta pressao de vapor, com comprimento de onda
principal em 365 nm. Os ensaios foram realizados por meio da mistura de 5 mL de
catalisador (10 mg L") e corante rodamina 6G (2 mg L") em um periodo total de 50
minutos, obtendo-se uma porcentagem de degradacao de 98%.

Apesar dos estudos apresentados na literatura apresentarem resultados
similares e outros mais expressivos, uma comparacdo direta dos resultados
apresentados neste trabalho dos niobatos de sddio e potassio, com os resultados
apresentados da literatura, se torna inviavel, devido as condicbes experimentais
diferirem entre si, como morfologia da particula, volume da solugao de corante, fonte

de irradiagao, dentre outros.

5.2.4. Investigacao do potencial fotocatalitico dos sistemas Ko,2Nao,sNbOs3,
Ko,3Nao,7’NbO3 e Ko,sNaosNbO3s na descoloragdao da mistura de corantes,

Basic Blue 41 com Rodamina 6G em meio basico.

A utilizacdo de mistura de corantes na fotocatalise busca uma aproximagao a

sistemas reais de poluicdo.'®® Nesse sentido, a utilizacdo de catalisadores em
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sistemas que se aproximem cada vez mais de situacdes reais, se torna um meio
interessante na avaliagao da eficiéncia do catalisador.

Os ensaios fotocataliticos, envolvendo mistura de corantes, foram realizados
por meio da descoloragdo em meio basico de uma solugdo contendo os corantes
Basic Blue 41 e Rodamina 6G.

A Figura 5.41 mostra o espectro de absor¢éo na regiao do ultravioleta-visivel
obtido a partir da mistura dos corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G. A
descoloragcdo da mistura de corantes foi acompanhada pela diminuicdo das
absorbancias relacionadas as bandas em 611 nm e 525 nm dos corantes Basic Blue

41 e Rodamina 6G, respectivamente.

Figura 5.41. Espectro de absorg¢ao na regiao do ultravioleta-visivel obtidos a partir da solugdo aquosa

da mistura de corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, nas concentragdes 26 umol L' e 10,4 umol L.
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A massa de catalisador utilizada nos ensaios foi de 100 mg, conforme
estabelecido nos ensaios fotocataliticos realizados com o corante Basic Blue 41. O
pH inicial da solugao foi ajustado por meio da adicdo de uma solugao de KOH na
concentragao de 0,5 mol L' para obter o pH = 10,0.

Na fotocatalise da mistura de corante foram obtidas para cada catalisador
duas curvas de descoloracao relacionadas aos corantes Basic Blue 41 e Rodamina
6G, as quais foram divididas em dois graficos para a andlise em separado da
descoloracdo de cada corante na mistura. A Figura 5.42 mostra as curvas de
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descoloragao respectivas aos corantes Basic Blue 41 (Figura 5.42(a)) e Rodamina

6G (Figura 5.42(b)).

Figura 5.42. Processo fotocatalitico oxidativo de descoloragao da mistura de corantes em meio basico.

(a) Curva de descoloragao relacionada ao corante Basic Blue 41. (b) Curva de descoloragéo

relacionada ao corante Rodamina 6G.
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A partir das absorbancias medidas, mostradas na Figura 5.42, foi construida a

curva de decaimento relativo de descoloracdo da mistura de corantes no processo

fotocatalitico, Figura 5.43.

116



RESULTADOS E DISCUSSAO

5.43. Variagcéo da concentracgédo relativa do corante na mistura em meio basico no decorrer do tempo
(Ci/Co). (a) Curva de descoloracao relacionada ao corante Basic Blue 41. (b) Curva de descoloragao
relacionada ao corante Rodamina 6G.
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Na Figura 5.43(a) é observada uma maior eficiéncia fotocatalitica na
descoloracdo do corante Basic Blue 41 pelo catalisador Ko2NaogsNbOs, o qual
alcanca uma taxa de descoloracao de 66% em 45 minutos de reacao, e ao final do
processo fotocatalitico € obtido uma eficiéncia de 93% na descoloragéo do corante.

A amostra KosNao7NbOs exibe uma menor eficiéncia fotocatalitica, quando
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comparada com a composi¢do Ko,2NaosNbOs em um mesmo periodo, obtendo-se
uma eficiéncia de 41% em 45 minutos de reagcédo e 90% de eficiéncia ao final do
processo fotocatalitico. Porém, a composicdo KosNaosNbOs ndo apresenta uma
eficiéncia fotocatalitica superior ao processo de fotdlise na descoloragdo do corante
Basic Blue 41 na mistura.

De acordo com a Figura 5.43(b), a descoloracao do corante Rodamina 6G
apresenta a mesma tendéncia observada para a descoloragao do corante Basic Blue
41 na mistura, mostrado na Figura 5.43(a). As composi¢des Ko2NaosNbOs e
Ko,3Nao,7NbO3 exibem maior eficiéncia fotocatalitica na descoloracdo da Rodamina
6G na mistura. A composicéo Ko,2NaosNbO3s exibe uma eficiéncia fotocatalitica de 22%
apoés 15 minutos de reagao e a composicdo KosNao7NbOs exibe uma eficiéncia
fotocatalitica de 10% no mesmo periodo. Ao final do processo fotocatalitico, ambas
as composigcoes Koz2NaosNbOs e KosNao7NbOs apresentam uma eficiéncia
fotocatalitica em torno de 89% na descoloracédo do corante Rodamina 6G na mistura.

A eficiéncia fotocatalitica da composicéo KosNaosNbOs na descoloragado da
Rodamina 6G (Figura 5.43(b)) mostra um comportamento diferente ao apresentado
na descoloracdo do corante Basic Blue 41 na mistura, conforme observado na
Figura 5.43(a). Esta diferenca entre as degradagcbes dos corantes Rodamina 6G e
Basic Blue 41 na mistura, pode estar associado a uma preferéncia na descoloragao
do corante Rodamina 6G pela composi¢cao Ko,sNaosNbOs, observado pela eficiéncia
fotocatalitica superior ao processo de fotdlise na descoloragao da Rodamina, o qual
nao é observado na descoloracdo do corante Basic Blue 41 na mistura, onde a
eficiéncia fotocatalitica é igual ao processo de fotdlise, indicando nao haver
descoloracéo por meio da fotocatélise, como observado na Figura 5.43(a).

A Tabela 5.20 mostra as porcentagens de descoloragdo dos corantes Basic

Blue 41 e Rodamina 6G na mistura em funcéo do tempo de reacgao.
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Tabela 5.20. Eficiéncia fotocatalitica na descoloragdo da mistura de corantes, contendo Basic Blue 41
e Rodamina 6G.

Basic Blue 41 Rodamina 6G Tempo de
Catalisador
Descoloragao (%) Descoloragao (%) fotocatalise (horas)

69 36 60

80 59 120
KovaaoyngO:s

79 73 180

93 89 240

30 35 60

67 49 120
Ko,aNaoJNbOs

62 70 180

90 88 240

2 36 60

35 47 120
Koszao,5Nb03

41 71 180

56 74 240

A eficiéncia fotocatalitica das composi¢des Ko2Nao,sNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNaosNbOs na descoloracdo da mistura de corantes em 240 minutos,
apresentadas na Tabela 5.20, para o corante Rodamina 6G, mostra um aumento na
eficiéncia de descoloragao, quando comparadas as eficiéncias fotocataliticas deste
corante em sistema simples (Tabela 5.19). Comparando-se as Tabelas 5.19 ¢ 5.20 é
observado que na descoloragcdo da Rodamina 6G em sistema simples, as
composigdes Ko 2Nao,sNbO3, Ko,sNao,7NbO3 e KosNaosNbOs exibirem uma eficiéncia
fotocatalitica de 80%, 87% e 84%, respectivamente. De acordo com os dados da
Tabela 5.20, a eficiéncia na descoloracdo do corante Rodamina 6G na mistura é de
89%, 88%, 74% para as composigcdes Ko 2Nao,sNbO3s, Ko,sNao,7NbO3 e Ko,sNao sNbOs,
respectivamente. Desse modo, ha um aumento na eficiéncia de descoloragédo deste
corante em 9%, 1% e 10% de acordo com as composicdes Ko2Nao,sNbOs,
Ko,3Nao,7NbOs3 e Ko,sNaosNbOs, respectivamente. De modo analogo, comparando-se
as Tabelas 5.16 e 5.20, as composi¢oes Ko,2Nao,sNbO3 e Ko,sNao,7NbO3s apresentam
uma pequena variagao na eficiéncia fotocatalitica de descoloracdo do corante Basic
Blue 41 em sistema simples e no sistema de mistura. A composicao Ko,2NaosNbOs3
exibe uma diminuicdo de 2% em sua eficiéncia fotocatalitica quando comparada a
descoloragéo do Basic Blue 41 em sistema simples, com 95% de descoloracgéo, e
em sistema de mistura, com 93% de descoloragao.
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Em contrapartida, a composi¢cao Ko sNao,7NbO3s, apresenta um aumento de 3%
em sua eficiéncia fotocatalitica quando comparada as degradacdes do corante Basic
Blue 41 em sistema simples (87% de descoloragao) e em sistema de mistura (90%
de descoloragéo). Por fim, a amostra Ko,sNaosNbO3 € a composi¢céo que apresenta a
maior diferenca em sua eficiéncia fotocatalitica, quando comparadas as
degradacdes do corante Basic Blue 41 em sistema simples e sistema de mistura,
sendo observado uma eficiéncia fotocatalitica de 88% na descoloragdo do corante
Basic Blue 41, contra uma eficiéncia fotocatalitica de 56% na descoloragdo do
corante Basic Blue 41 na mistura, com uma reducdo de 32% da eficiéncia. As
alteragdes nas eficiéncias fotocataliticas nas degradagdes dos corantes Basic Blue
41 e Rodamina 6G podem estar associadas com os intermediarios de reacao
gerados durante o processo de fotocatalise. Devido a eficiéncia na descoloragédo do
corante Rodamina 6G aumentar na presenga de um segundo corante, pode ser um
indicio de que os intermediarios gerados por meio da descoloragéo do corante Basic
Blue 41 auxiliem na descoloragao do corante Rodamina 6G.

Além disso, é provavel que o aumento da eficiéncia na descoloragao da
Rodamina 6G seja proveniente de sua interagdo com o corante Basic Blue 41
adsorvido na superficie da particula, ou entdo, por meio dos intermediarios gerados
na descoloragdo do corante Basic Blue 41.160-162

As amostras sintetizadas apresentam uma boa relacdo de atividades
fotocataliticas em sistemas simples e em sistemas de mistura de corantes. Além
disso, a morfologia das particulas contribuiu para o aumento da area superficial por
meio de poros ou buracos, o que possibilita maior interacdo com o corante,
resultando na descoloracdo deles. As diferencas nas atividades fotocataliticas
devem-se em parte a morfologia das particulas, com superficies em maior ou menor

grau de rugosidade, bem como a presencga de poros.
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5.2.5. Investigacao do potencial fotocatalitico de sistemas mistos de
catalisadores na descoloracdao de mistura de corantes, Basic Blue 41

com Rodamina 6G em meio basico.

A aplicacido de catalisadores mistos visa o aprimoramento da atividade
fotocatalitica do material, por meio da interacdo entre duas fases distintas de
catalisador, permitindo a transferéncia de elétrons entre as fases.62-164 Dessa forma,
os sistemas propostos sdo empregados na avaliagdo de descoloragao de mistura de
corantes.

O potencial fotocatalitico de catalisadores mistos foi avaliado por meio da
descoloracdo da mistura de corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, acompanhada
pela diminuicdo da absorbancia dos corantes. Os corantes Basic Blue 41 e
Rodamina 6G quando misturados em solugdo aquosa exibem um espectro de
absorgdo na regiao do ultravioleta visivel com duas bandas de maior intensidade,
observadas nos comprimentos de onda de 525 nm e 611 nm para a Rodamina 6G e
o Basic Blue 41, respectivamente. Desse modo, a descoloracdo dos corantes na
mistura foi monitorada pela diminuicdo das absorbancias das bandas caracteristicas
dos corantes, com a obtencdo de duas curvas de descoloracdo para cada
catalisador, relacionadas ao corante Rodamina 6G e ao corante Basic Blue 41.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em meio basico, com o ajuste do
pH inicial em 10,0 pela adigdo da solugdo de KOH na concentragdo de 0,5 mol L' a
solucao de corante contendo o catalisador. A partir das composi¢des Ko, 2Nao,sNbOs3,
Ko,3Nao,7NbOs3 e KosNaosNbOs foi preparado os conjuntos de catalisadores mistos, o
qual consistiu na mistura em massa, na propor¢cao de 50% de cada composicdo, a
fim de obter uma massa final de catalisador misto de 100 mg. Nos ensaios foram
investigados os seguintes sistemas:

=  Ko,2NaosNbOs3 | Ko,sNao,sNbOs3,
= Ko,3Nao,7NbOs3 | Ko,sNao,sNbOs
= Ko,2Nao,sNbOs3 | Ko,3sNao,7NbOs.

As curvas de descoloragao obtidas na fotocatdlise da mistura de corantes por
meio de catalisadores mistos sdo mostradas na Figura 5.44, onde s&o apresentados

dois graficos relacionados a descoloragdao do corante Basic Blue 41, representado
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na Figura 5.44(a), e a descoloragao do corante Rodamina 6G, representado na
Figura 5.44(b).

Figura 5.44. Processo fotocatalitico oxidativo por meio de catalisadores mistos na eficiéncia de
descoloragdo de mistura de corantes em meio basico. (a) Curva de descoloragido relacionada ao

corante Basic Blue 41. (b) Curva de descoloragéao relacionada ao corante Rodamina 6G.
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A partir das absorbancias medidas, mostradas na Figura 5.44, foi construida a
curva de decaimento relativo de descoloracdo da mistura de corantes no processo

fotocatalitico, Figura 5.45.
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5.45. Variagdo da concentragdo relativa do corante na mistura em meio basico no decorrer do tempo
(C/Co). (a) Curva de descoloragédo relacionada ao corante Basic Blue 41. (b) Curva de descoloragao

relacionada ao corante Rodamina 6G.
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De acordo com as Figuras 5.45(a) e 5.45(b), ambas as curvas de
descoloragéo, relacionadas aos corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G apresentam
boa relacido de eficiéncia fotocatalitica dos sistemas de catalisadores mistos

estudados na descoloracao dos corantes utilizados.
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A Figura 5.45(a) mostra que no inicio da reacao fotocatalitica de descoloracao
do corante Basic Blue 41 na mistura, apés 45 minutos de reacdo € observado uma
eficiéncia fotocatalitica de 62% através do sistema Ko,2Nao,sNbO3 | Ko,sNao,7NbOs. Os
sistemas Ko, 2Nao,sNbO3|Ko,sNaosNbO3 e Ko,sNao,7NbOs3|Ko,sNaosNbOs exibem uma
eficiéncia fotocatalitica de 43% e 35%, respectivamente, no mesmo periodo
observado para o sistema Ko2NaosNbO3|KosNao7NbOs. Ao final da reagéo
fotocatalitica, os sistemas Ko 2Nao sNbO3|Ko,3Nao,7NbOs; Ko, 2Nao sNbOs3|Ko,sNao,sNbO3
e Ko,3Nao,7NbO3|Ko,sNaosNbOs apresentam uma eficiéncia fotocatalitica de 94%, 95%
e 92%, respectivamente, na descoloragcao do corante Basic Blue 41 na mistura.

De modo anélogo, é observado na descoloragado do corante Rodamina 6G na
mistura, mostrado na Figura 5.45(b), que apos 45 minutos de reagdo a maior
eficiéncia fotocatalitica € apresentada pelo sistema Ko, 2Nao sNbO3|Ko,sNao,sNbO3 com
uma taxa de descoloragdo de 29%, seguido pelos outros sistemas,
Ko,3Nao,7NbO3|KosNaosNbO3 e Ko2NaosNbOs|Ko,sNao7NbOs com uma eficiéncia
fotocatalitica de 11% e 10%, respectivamente. No entanto, apdés 90 minutos de
reacdo observa-se para o sistema Ko2NaosNbOs|KosNao,7sNbOs um aumento da
atividade fotocatalitica, obtendo-se ao final da reacdo, uma descoloragcao de 89%,
sendo esta maior do que as taxas de descoloracido obtidas pelos sistemas
Ko,2Nao,sNbO3|KosNaosNbO3s e  Ko,sNao,7NbOs|KosNaosNbOs com  eficiéncias
fotocataliticas de 85% e 82%, respectivamente. A eficiéncia fotocatalitica de cada
sistema de catalisador misto em fungédo do tempo, encontra-se na Tabela 5.19.

Segundo os dados de eficiéncia fotocatalitica apresentados na Tabela 5.21, o
sistema de catalisadores misto Ko,2Nao,sNbO3|Ko3Nao,7NbO3s apresenta a melhor
relacdo de eficiéncia fotocatalitica na descoloracdo dos corantes Basic Blue 41 e
Rodamina 6G na condigdo de mistura de corantes. De modo geral, a mistura de
catalisadores com diferente estequiometria mostra que ambas as composicoes

contribuem para a descoloragao dos corantes em estudo.
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Tabela 5.21. Eficiéncia fotocatalitica na descoloragéo da mistura de corantes por catalisadores mistos.

Basic Blue 41 Rodamina 6G Tempo de
Catalisador o .
Descoloragao (%) Descoloragao (%) fotocatalise (min.)

54 29 60

78 51 120
KNN2 | KNN5*

87 71 180

95 85 240

49 19 60

75 43 120
KNN3 | KNN5*

87 65 180

92 82 240

67 17 60

80 43 120
KNN2 | KNN3*

90 70 180

94 89 240

* O conjunto KNN2|KNN5, KNN3|KNN5 e KNN2|KNN3 sao referentes aos sistemas de catalisadores
mistos Ko,zNao,sNbOleo,sN&o,sNbOs, Ko,3Nao,7Nb03|Ko,5Nao,5Nb03 e Ko,zNGo,sNbOslKo,3Nao,7Nb03.

A fim de comparar os resultados apresentados na Tabela 5.20 com os
resultados da Tabela 5.21, foram listadas as eficiéncias fotocataliticas obtidas ao
final da reacao fotocatalitica na descoloragao da mistura de corantes na Tabela 5.22
pelas composigdes Ko,2Nao,sNbOs; Ko,sNao7NbOs e KosNaosNbOs, como também
pelos sistemas de catalisadores mistos  Ko2NaosNbOs|KosNao7NbOs;
Ko,2Nao,sNbO3|Ko,sNao,sNbO3 e Ko,sNao,7NbOs3|Ko,sNao,sNbOs.

Tabela 5.22. Eficiéncia fotocatalitica na descoloragdo da mistura de corantes pelas composi¢des
Ko,2Nag sNbO3; Ko sNaog7NbO3 e Ko sNaosNbOs, como também pelos sistemas de catalisadores mistos
Koquao,sNbO3|Ko,3Nao,7NbO3; Ko,zNaoqub03|Ko,5Nao,5Nb03 e Ko,3Nao,7Nb03|Ko,5Nao,5Nb03.

Basic Blue 41 Rodamina 6G
Catalisador
Descoloragéo (%) Descoloragéo (%)

Ko,2Nao,sNbO3 93 89

Ko,3Nag,7NbO3 90 88

Ko,sNagsNbO3 56 74
KNNO,2|KNNO,5* 95 85
KNNO,3|KNNO,5* 92 82
KNNO,2|KNNO,3* 94 89

* O conjunto KNN2|KNN5, KNN3|KNN5 e KNN2|KNN3 sao referentes aos sistemas de catalisadores
mistos KoyzNao,sNbO3|Ko,5Nao,5NbO3, KoygNaoJNb03|Ko,5Nao,5Nb03 e KoyzNao,sNbO3|Ko,3Naoy7NbO3.
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De acordo com a Tabela 5.22, a juncao de duas composi¢des com diferentes
estequiometrias leva a um aumento da atividade fotocatalitica na descoloragéo da
mistura de corantes. Assim, pode ser observado que, quando as composi¢des
Ko,2Nao,sNbO3 e Ko,zsNao,7NbO3s atuam juntamente com a composi¢cao Ko,sNao,sNbOs3
na descoloragao dos corantes, ha um aumento da atividade fotocatalitica em ambas
as degradacdes dos corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G na mistura. Além disso,
0 uso de catalisadores mistos contribui para obtengdo de uma eficiéncia
fotocatalitica que seja reprodutiva, devido a proximidade das taxas de degradacgdes
alcangadas pelos sistemas de catalisadores mistos estudados.

A juncao de duas composi¢des diferentes pode aumentar, além do processo
de transferéncia eletrbnica entre os materiais, propriedade de superficie como
adsorcao, tendo visto que para determinado material a atividade fotocatalitica é
diferente.'62-164 No entanto é possivel que a combinagdo de particulas com
diferentes aspectos possa desenvolver um maior potencial fotocatalitico. Como
discutido na seg¢do 5.1.3 as composicdes sintetizadas apresentam aspectos
morfoldgicos distintos, os quais puderam ser visualizados por meio de modelos 3D
da reconstituicdo da superficie da particula. Com essa analise, foi possivel perceber
que em particulas da composicéo KosNaosNbOs ha uma diminuigdo da densidade
de poros e aumento da rugosidade de superficie. Desse modo, os ensaios
envolvendo catalisadores mistos seguem uma tendéncia, que pode estar
relacionada com a presenca de poros no material. Assim, as composi¢des
Ko,2Nao,sNbO3 e Ko,sNao,7NbOs apresentam uma maior quantidade de particula ocas
e porosas, sendo a composi¢ao Ko2NaosNbOs de maior porosidade. Quando essas
composi¢des sdao combinadas com a amostra KosNaosNbOs ha uma reducao da
atividade fotocatalitica. Por outro lado, quando as composi¢cdes Ko2NaosNbOs e

Ko,3Nao,7NbO3 sdo combinadas, a atividade fotocatalitica € maior.
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6. CONCLUSOES

O método de preparagdo via spray pirélise, a partir da nebulizacdo de
solugbes contendo os sais precursores para obtencdo das fases Ko2NaosNbOs,
Ko,3Nao,7NbO3 e KosNaosNbOs, permitiu a sintese de pds monofasicos e nano-
estruturados. Este método apresentou condicdes 6timas para obtencéo de solucdes
sélidas em uma Unica etapa de prepara¢do a um tempo reduzido de sintese.

A caracterizacdo dos pos de niobatos de sédio e potassio, por microscopia
eletrbnica de varredura, mostrou que a alteracdo dos parametros experimentais
como fluxo de ar de arraste e temperatura de pirdlise tem influéncia direta no
tamanho de particulas. Os melhores parédmetros experimentais na obtencdo de
particulas esféricas menores que 0,5 um, foram obtidos na temperatura de pirélise
de 700°C, com fluxo de ar de 5 L.min"! e solucdo precursora na concentragéo de 50
mmol.Lt. Além disso, pela microscopia eletronica de varredura, foi possivel analisar
a morfologia das particulas, com obtencdo de particulas esféricas e ocas, de
tamanhos variados.

O estudo estrutural das composicdes Ko, 2NaosNbOs, KosNao7NbOs e
Ko,sNaosNbOs, realizado por difracdo de raios X, mostrou a obtencdo da fase
NaNbOs de simetria ortorrémbica com grupo espacial Pbma, sendo centrossimétrico,
o qual pela insercao de ions K*, a estrutura é levada a uma maior distor¢cdo e perda
da simetria, resultando em maior polaridade e consequentemente, maior atividade
fotocatalitica. O refinamento estrutural pelo método de Rietveld mostrou que, a
adicdo de ions K* na estrutura do NaNbOs, resulta no aumento do volume da célula
unitaria, devido a diferenca de raios iénicos, pelo fato do raio idnico do K* ser maior
que o do Na*. A partir das distor¢des, ocasionadas nos octaedros da estrutura dos
niobatos de sodio e potassio, foi observado mudancas nas distancias de ligagcao
Nb—-O no octaedro. As mudancgas nas ligagdes foram associadas ao deslocamento
do niébio a partir do centro do octaedro e, portanto, resultando em uma maior
polarizagéo, a qual pode ser relacionada com a atividade fotocatalitica. Aléem disso, o
aumento da concentracdo de potassio no niobato de sodio, resulta numa
contribuicdo para diminuigao do band gap.

A investigacdo das particulas como fotocatalisadores mostrou que estas

apresentam atividade fotocatalitica na presenca de luz ultravioleta. Os niobatos de

127



CONCLUSOES

sbédio e potassio apresentaram uma eficiéncia fotocatalitica em torno de 90% na
degradacédo do corante Basic Blue 41 em meio neutro. Quando alterado o pH para
meio basico, o processo fotocatalitico se tornou mais eficiente, obtendo uma
eficiéncia fotocatalitica proxima a 95%. No entanto, em meio acido os niobatos de
sbédio e potassio ndo apresentaram atividade fotocatalitica, a qual foi associado a
uma diminuicdo da interacdo eletrostatica entre o corante e o catalisador. Na
degradacéo do corante Rodamina 6G, os niobatos de sédio e potassio exibiram uma
eficiéncia fotocatalitica em torno de 70%. Entretanto, a degradacdo da mistura de
corantes, envolvendo os corantes Basic Blue 41 e Rodamina 6G, mostrou boa
relacdo da eficiéncia fotocatalitica em ambas as degradaces dos corantes, exibindo
um aumento da taxa de degradacao em 25% do corante Rodamina 6G na mistura. O
aumento da taxa de degradacdo do corante Rodamina 6G foi atribuido & presenca
do corante Basic Blue 41 no meio, o qual pode ter contribuido no processo de
fotocatalise, por meio do aumento da interacdo da Rodamina 6G com o catalisador,
ou por meio de radicais gerados a partir da degradagéo do corante Basic Blue 41.

O uso de catalisadores mistos, na degradacdo de mistura de corantes,
resultou em aumento da eficiéncia fotocatalitica na degradacdo em mistura de
corantes, obtendo uma eficiéncia fotocatalitica préxima a 90% na degradacao de
ambos os corantes utilizados, o qual pode estar relacionado com as diferencas
estruturais e morfolégica dos materiais.

Assim, as composi¢des Koz2NaosNbOs, KosNao7NbOs e KosNaosNbOs,
sintetizadas pelo método de spray pirélise, apresentaram atividade fotocatalitica na
presenca de luz ultravioleta. Além disso, a aplicacdo das composicfes sintetizadas
na degradacdo de mistura de corantes mostrou que a eficiéncia fotocatalitica €
aumentada, 0 que torna os materiais interessantes na aplicacdo na degradacao de
sistemas reais de contaminacdo, uma vez que as composi¢cdes apresentam boa

relacdo de degradacdo em um mesmo periodo de reacao.
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7. PERSPECTIVAS

» Avaliar a adicdo de diferentes aditivos na preparacdo de niobatos de sodio e
potéssio pelo método de spray pirdlise.

= Analise textural das particulas: area superficial, isotermas de adsorcdo e
dessorcdo gasosa, volume dos poros, morfologia e distribuicdo do tamanho
dos poros pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

» Andlise da morfologia de particulas por microscopia eletrénica de transmissao
(MET).

» Investigar o potencial fotocataliticos das particulas de niobatos de sddio e
potassio, sintetizadas a partir da adi¢cdo de aditivos a solu¢éo precursora.

* Investigar o potencial fotocatalitico das particulas de niobatos de soédio e
potassio na degradacdo de contaminantes organicos na presenca de co-
catalisador.

» Investigar o potencial fotocatalitico das particulas de niobatos de sodio e
potéssio na degradacédo de sistemas reais de poluentes.

* Investigar 0 mecanismo de reac¢do na degradacdo em sistemas de misturas
de corantes.

» Investigar o potencial eletrofotocatalitico de filmes espessos dos sistemas

niobatos de sédio e potassio, conectados em série.
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Anexo 1 — Difratograma de raios X com refinamento estrutural pelo método de
Rietveld das composi¢fes (a) KozsNao7NbOs e (b) KosNaosNbOs. Amostras
obtidas pelo método de spray pirélise na temperatura de 700°C e no fluxo de
sintese de 5 L min, a partir da solucéo precursora na concentracdo 50 mmol
L2
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Anexo 2 — Sintese de particulas esféricas pelo método de Spray Pirdlise a

partir da adicdo de aditivos a solucéo precursora.

A técnica de spray pirélise permite a variagdo de uma quantidade significativa
de fatores que afetam a morfologia e tamanho de particulas. Esta secéo € dedicada
ao estudo da influéncia da alteracdo da solucdo precursora na formacdo de
particulas esféricas densas, através da adicdo de aditivos. Os aditivos tém a
finalidade de alterar a tensdo superficial do meio e a temperatura de ebulicdo do
solvente. Desse modo, foram escolhidos dois aditivos, etanol e etilenoglicol. O etanol,
guando adicionado a solucédo precursora, pode diminuir a tensdo superficial total do
meio em fungdo do aumento da fracdo do volume de etanol. Desse modo, €
esperado que o didmetro da goticula e o tamanho da particula formada diminuira
linearmente com a tensao superficial. Além disso, a volatilidade do etanol contribuira
com a cristalinidade do Oxido, acelerando o processo de pirélise. Em contraste, o
etilenoglicol aumenta a tensdo superficial do meio, e por possuir uma temperatura de
ebulicdo de 111°C, é esperado uma desaceleragdo no processo de pirdlise,
acompanhado da densificacdo da particula.

Portanto, além do controle dos parametros como temperatura de pirdlise,
fluxo do gas de arraste e concentracdo da solucao, a adicdo de um aditivo organico
se mostra fundamental na analise das influéncias de aspectos como tensédo
superficial, densidade e viscosidade do meio na formacdo de goticulas, ainda
menores as obtidas por meio de solucdo aquosa.

Para o estudo em questao, foi escolhida a composi¢cdo Ko,2Nao,sNbOs para a
variacdo de adicdo de aditivo a solugdo precursora, devido esta composicdo
apresentar uma faixa de tamanho médio de particula entre 200-600 nm, a partir da
solucéo precursora na concentracdo de 0,050 mol L%, além da baixa influéncia da

dopagem se comparado com as composi¢des Ko,zsNao,7NbO3 e KosNaosNbOs.
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Anexo 2.1 — Caracterizacao estrutural por difracéo de raios X

A formacgédo da fase Ko 2NaosNbOs, acompanhada por difracdo de raios X,
mostrou a presenca da fase NaNbOs de simetria ortorrombica e grupo espacial
Pbma (n°57), identificadas pela ficha JCPDS 33-1270. Os difratogramas sao

mostrados na Figura A2.1.

Figura A2.1. Difratogramas de raios X da composi¢édo Ko2NaosNbOs em funcdo da adicdo de aditivo a

solucao precursora.
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Os difratogramas apresentam a fase principal NaNbOs, sem a presenca de
fases secundarias. O tamanho médio de cristalito, sumarizado na Tabela A2.1,
mostra a evolucdo da cristalinidade em funcdo da natureza e da porcentagem de
aditivo adicionado & soluc&o. E observado um aumento crescente do tamanho médio
de cristalito em funcdo do aumento da porcentagem de etanol adicionado ao meio.
Além disso, alterando o aditivo para eltilenoglicol, € observado o mesmo
comportamento crescente. Ambos os aditivos contribuem para o aumento da

cristalinidade e corroboram com os trabalhos reportados na literatura.

144



ANEXOS

Tabela A2.1. Tamanho médio de cristalito para a composicéo Ko2NaosNbOz em funcao da variacao

de aditivo a solugéo precursora.

Tamanho médio de cristalito

Aditivo (%)
(nm)
05 10,2
Etanol 10 10,4
20 10,6
05 10,6
Etilenoglicol 10 10,8
20 10,8

O crescimento linear do tamanho médio de cristalito, em funcéo da adicdo de
etanol, esta relacionado ao processo de pirélise ser maior devido a contribuicdo da
diminuicdo da temperatura de ebulicAo do meio. Assim, com a evaporacao
acelerada, o processo de pirélise € privilegiado. Em contrapartida, a adicdo de
etilenoglicol contribui com o aumento da viscosidade do meio e aumento da tenséo
superficial, privilegiando a formacgédo de goticulas maiores, o qual € obtido um
tamanho médio de cristalito maior em relacdo a adicdo de etanol. O aumento da
goticula resulta numa maior concentracdo de sais e, portanto, uma maior

precipitacéo, resultando num tamanho de cristalito maior.

Anexo 2.2 — Andlise das ligagcBes quimicas por espectroscopia na regido do

infravermelho

As amostras obtidas para a composigédo Ko2Nao,sNbOs foram caracterizadas
por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, a fim de observar
mudancas quimicas na estrutura em funcdo da variacdo de aditivo e sua
porcentagem a solucdo precursora. A Figura A2.2 mostra os espectros obtidos para
0 Ko,2Nao,sNbO3 com adicdo de etanol e etilenoglicol.

145



ANEXOS

Figura A2.2. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho para a composicéo Ko,2Nao,sNbOz em

funcado da adi¢ao de aditivo a solugao precursora.
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Para as composicdes ja apresentadas anteriormente, € observado uma regiao
principal (regido 1), contendo uma banda de maior intensidade, em
aproximadamente 649 cm?, relacionada ao modo vibracional do NbOs referente a
ligacdo Nb-O-Nb na estrutura. Uma segunda banda associada a banda principal, em
aproximadamente 790 cm, é associada a um alargamento assimétrico da ligacdo
Nb-O do octaedro, ocasionado pela presenca de K*, indicando uma estrutura
perovskita mais cristalina.

Além da regido principal, é observada uma banda centrada em 1386 cm,
relacionada ao estiramento simétrico da ligacdo N-O. Como citado anteriormente, a
presenca de ligacdo N-O possivelmente pode estar relacionada a uma pirdlise
incompleta dos precursores e a adsor¢ao de NO2 ao material final.

A auséncia da banda na regido de 1270 cm, relacionada ao grupamento
C=0, indica que o processo de pirélise € melhorado com a adicdo de aditivos a

solugao precursora.
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Anexo 2.3 — Andlise morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura

A andlise de tamanho e morfologia de particula foi realizada por microscopia
eletrdnica de varredura para os pds obtidos para a composi¢cao Ko2NaosNbOs em
funcado do aditivo, etanol e etilenoglicol, adicionado a solucdo precursora.

As micrografias relacionadas as amostras obtidas a partir da adicdo de etanol

a solucao precursora sdo mostradas na Figura A2.3.

Figura A2.3. Micrografia eletrbnica de varredura da composicdo Ko2NaosNbOsz em fungdo da

porcentagem de etanol adicionado a solugéo precursora.
, , " -
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As particulas obtidas apresentam formato esférico e superficie porosa, além
de ocas. Entretanto, um novo aspecto € observado para as particulas obtidas com a
adicdo de etanol, uma vez que elas apresentam superficies rugosas a baixa
concentracdo de etanol. No entanto na concentracdo a 20% as particulas exibem
uma superficie constituidas de subparticulas de tamanho variante entre 60 a 80 nm.

Ampliando a Figura A2.3(f) € possivel visualizar uma nanoestrutura formada
por particulas nanométricas. A formagéo dessa estrutura é devida a alta taxa de
evaporacao que a concentracao de etanol fornece para a solucéo, resultando em
particulas nanométricas secundarias na constituicio de uma particula maior. A

ampliacdo esta ilustrada na Figura A2.4.

Figura A2.4. Micrografia da particula/estrutura formada por nanoparticulas.

-

P st v

O tamanho de particula revelou um aumento crescente em funcdo do
aumento da concentracdo de etanol e pode ser visualizado através da Figura A2.5.
A porcentagem de 10% de etanol indica maior concentragdo de particula de
tamanho de 500 nm, para um total de 219 particulas contadas, enquanto que para
as porcentagens 5% e 20% de etanol, indicam uma faixa ente 500 e 700 nm, para
um total de 386 e 279 particulas contabilizadas, respectivamente, além de um
aumento consideravel de particulas maiores que o tamanho meédio. Portanto, a
adicdo de etanol parece nao influenciar na diminuicdo do tamanho de particula.
Entretanto, a possibilidade de obtencdo de nanoestruturas se torna interessante,

uma vez que o aumento da superficie de contato € desejavel na fotocatalise.
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Figura A2.5. Histogramas do tamanho de particula em funcdo da adicdo de etanol & solucdo
precursora.
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A Figura A2.6 mostra as micrografias para as amostras obtidas a partir da
variacdo de etilenoglicol adicionado a solugéo precursora. As particulas apresentam
formato esférico, superficie porosa e conta com particulas ocas, particulas em
cascas e em formato de bastdes.
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Figura A2.6. Micrografia eletronica de varredura da composicdo Ko2NaosNbOz em funcdo da

porcentagem de etilenoglicol adicionado a solugéo precursora.
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Assim, como observado pela adicdo de etanol, o tamanho de particula
aumenta linearmente com o aumento da porcentagem de etilenoglicol adicionado a
solucdo precursora. A Figura A2.7 mostra os histogramas da variacdo de tamanho
de particula obtida em funcdo da porcentagem de etilenoglicol adicionado a solucéo
precursora. Com a adicdo de 5% de etilenoglicol hA um aumento na faixa de
tamanho de particulas entre 500 nm a 2 um, tendo como 500 nm, o principal
tamanho de particula, para um total de 319 particulas contadas. O aumento da

ocorréncia de particulas maiores que 500 nm é acompanhado do aumento da
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concentracdo de etilenoglicol. Portanto, € observado para a adicdo de 10% de
etilenoglicol, uma faixa de tamanho de particula de 600 nm até 1,4 um, para um total
de 319 particulas contadas. O mesmo é observado para a adicdo de 20% de
etilenoglicol, tendo como tamanho de particula principal em torno de 600 nm, além
do surgimento de particulas ainda maiores, da ordem de 2,5 um, para um total de
347 particulas contadas.

O aumento do tamanho de particula em funcédo da adicdo de etilenoglicol, era
esperado, uma vez que o aumento da concentracdo de etilenoglicol na solugéo
precursora, aumenta a viscosidade do meio, produzindo assim, goticulas maiores.
Entretanto, era esperado também a obtencdo de particulas densas, o que nao foi
observado.

Figura A2.7. Histogramas do tamanho de particula em fungéo da adicdo de etilenoglicol & solugao

precursora.
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