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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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31



INTRODUCAO

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
~——
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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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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
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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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