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Resumo

AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DE NANOPARTICULAS DE Nb,Os
PARA DEGRADACAO DE PESTICIDA. Desde 2010 o Brasil ocupa o posto de maior
consumidor de agrotoxicos do mundo, sendo que 99% ou mais dos pesticidas
pulverizados podem se espalhar pelo meio ambiente, fazendo com que grande parte
atinja o solo e, consequentemente, a agua. Uma medida para tentar remediar esta
contaminacgao é o uso de Processos Oxidativos Avancados (POASs). Estes processos
consistem na formacgéo de espécies altamente oxidantes que buscam mineralizar as
moléculas organicas. Essas espécies podem ser geradas a partir de reacdes de
fotoativacdo de um semicondutor usando radiacao ultravioleta UV. Um semicondutor
candidato a essa aplicacdo, e pouco explorado na area de fotocatalise, € o Nb,Os,
que além de apresentar propriedades quimicas e fisicas notaveis, o precursor nidbio
€ altamente disponivel no Brasil e apresenta baixo custo. Este trabalho teve como
objetivo principal avaliar uma possibilidade de empregar e agregar valor a um
material abundante no Brasil, o nidbio, buscando contribuir com a resolucdo de um
problema ambiental e de salude coletiva, a contaminacdo da agua por agrotoxicos.
Desta maneira, procurou-se tracar paralelos entre as caracteristicas estruturais,
morfologicas, superficiais do Nb,Os sintetizado e a sua atividade fotocatalitica frente
a agrotoxicos. O Nb,Os foi sintetizado por trés métodos distintos, dos Precursores
Poliméricos, Decomposicdo e Hidrotérmico. Em cada um deles, buscou-se a
otimizacdo do processo Vvariando-se diversos parametros na metodologia
empregada. Para a caracterizacdo dos materiais sintetizados foram utilizadas as
técnicas de Difracdo de Raios X (DRX); Microscopia Eletrénica de Varredura com
Fonte de Emissao de Campo (MEV-FEG); espectroscopias Raman, Infravermelho e
Reflectancia Difusa; e Potencial Zeta. O processo de fotodegradacédo sob radiacéo
UVC (254 nm) foi monitorado utilizando-se espectroscopia na regiao UV- visivel e
sua eficiéncia foi avaliada realizando seu estudo cinético. Verificou-se que, em geral,
0 método que produziu os fotocatalisadores mais eficientes foi o dos Precursores
Poliméricos. Deste modo, este método foi empregado para a impregnacdo do Nb,Os
sobre nanoparticulas magnéticas de ferritas de magnésio e cobalto, previamente
sintetizadas, a fim de realizar a remocao do fotocatalisador do meio e possibilitar a
reutilizacdo do material. Nos resultados obtidos observou-se que as nanoparticulas
magneéticas nao influenciaram na resposta fotocatalitica e que podem proporcionar a

remogdo e reutilizagho do fotocatalisador do meio de analise.
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Abstract

EVALUATION OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF Nb,Os NANOPARTICLES
FOR PESTICIDE DEGRADATION. From 2010, Brazil ranks as the largest consumer
of pesticides in the world, being 99% or more of sprayed pesticides can disseminate
to the environment, and consequently reaching the ground and water. A possibility
attempt to remedy this contamination is the use of Advanced Oxidation Processes
(AOP). These processes consist in formation of highly oxidizing species in a way to
mineralize organic molecules. The species can be generated from photoactivation
reactions using a semiconductor under ultraviolet-visible radiation. A promising and
underexplored semiconductor in catalysis is Nb,Os which presents notable chemical
and physical properties also, niobium is highly available in Brazil and present low
cost. This work aimed to evaluate the use of an abundant material in Brazil, niobium,
in order to contribute to the resolution of an environmental problem and public health,
the water contamination by pesticides. In this way, it tried to draw parallels between
the structural, morphological and surface characteristics of the synthesized Nb,Os,
and its photocatalytic activity against pesticides. Nb,Os was synthesized by three
different methods, Polymeric Precursors, Hydrothermic and Decomposition. The
process was optimized for each method varying different parameters in the employed
methodology. The techniques X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
with Field Emission Gun (SEM-FEG), Zeta Potential, Infrared, Diffuse Reflectance
and Raman spectroscopies; were used to characterize the synthesized materials.
The photodegradation process under UVC radiation (254 nm) was monitored using
UV-spectroscopy in the UV-visible region and its efficiency was evaluated by means
of kinetic study. In general, it was found that the polymeric precursors method
produces the most efficient Nb,Os photocatalyst. Thus, this method was used for
impregnating the previously synthesized magnetic nanoparticles (magnesium and
cobalt ferrites) with Nb,Os, in order to remove the photocatalyst from water and
enable to reuse this material. From the obtained results it was observed that the
magnetic nanoparticles do not influence the photocatalytic response and may provide

the removal and reuse of the photocatalyst.
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1- Introducao

A partir da década de 50, iniciou-se a chamada Revolucdo Verde, que
consiste na dréstica evolugcdo do processo tradicional de cultivo agricola, com a
insercdo de novas tecnologias, e visando a ampliacdo da producdo extensiva
agricola, mais especificamente as commodities. As tecnologias empregadas nesse
processo envolvem na maioria dos casos, o0 uso de agrotoxicos, com a finalidade de
controlar doencas e aumentar a produtividade.

Em 1962, Rachel Carson publicou seu livro, Primavera Silenciosa, um
alerta agudo e profundo mostrando a complexidade e a delicadeza das interrelagbes
ecologicas feridas pelos agrotéxicos, levantando fortes indagacdes sobre o0s
impactos da acelerada expans&o dos sistemas *, tornando explicito o problema da
contaminagdo ambiental por essas substancias.?

De acordo com LAGALY et al.?, pesticidas e fertilizantes quimicos sdo
considerados uma das maiores fontes de contaminacao de agua potavel nos paises
em desenvolvimento. Isto ocorre devido a aplicacdo de doses elevadas, e/ou
desnecessarias, além do cultivo em locais proximos a mananciais ou em areas de
recarga de lencois freaticos. De acordo com COSTA, citado por BETIOLO et al.?,
guando esses agentes quimicos estdo presentes na agua, podem contaminar as
comunidades que dela se beneficiam através da pesca, na lavagem de utensilios
domésticos e até mesmo na utilizagdo para o cozimento de alimentos.

De acordo com CARNEIRO ibid. %

Observa-se que os impactos de maior relevancia, relacionados a
saude e ao ambiente, vdo além das poluicbes e das intoxicacdes
agudas e cronicas. Ao analisar-se a cadeia produtiva do agronegaécio
toda a insustentabilidade ambiental cria uma série de novas
situacdes de vulnerabilidades ocupacionais, sanitarias ambientais e
sociais que induzem eventos nocivos que se externalizam em
trabalho degradante, acidentes de trabalho, canceres, malformagdes,
mutilados, sequelados e ainda, contaminacdo com agrotéxicos e
fertilizantes quimicos das aguas, ar, chuva e solo em todos os
espacos ou setores da cadeia produtiva do agronegécio.

No Brasil o termo agrotoxico é utilizado no lugar do defensivo agricola.
Isto € considerado mais do que uma mudanca terminoldgica, evidenciando a

toxicidade dessa classe de substancias. ° Estas estdo classificadas e rotuladas de



toxicidade de | a IV (extremamente tOxico, altamente tdxico, medianamente toxico e
pouco toxico) para o ser humano e ambiente.

O modelo brasileiro do agronegdcio alia o abuso de agrotoxicos a
deficientes comunicacdes sociais (rotulos, orientacées e receituarios) com as
dificuldades de percepcdo de perigo por trabalhadores e populacdo.? Isto mostra a
necessidade de conscientizar, treinar e especializar quem utiliza essa classe de
produtos quimicos.

O consumo de agrotéxicos no Brasil em 1964 foi de 16 mil toneladas
enquanto que em 1998 foi de 128 mil toneladas, j& a area ocupada com lavouras no
Brasil foi de 28 milhdes de hectares em 1960 e de aproximadamente 50 milhdes de
hectares em 1998. Portanto, a &rea com culturas agricolas aumentou 78%, enquanto
0 aumento no consumo de pesticidas foi de 700% nesse periodo, de acordo com
SPADOTTO (2004), citado por PEREIRA ibid.>.

Em 2010, o Brasil tornou-se o maior consumidor de agrotéxicos do
mundo, com uma fatia de 19% do mercado mundial.? Essa quantidade exagerada de
agrotoxicos pode ser explicada pela forma de aplicacdo do produto no campo. Como
as “pragas” se reproduzem junto as lavouras, tornando impossivel separa-las ou
individualiza-las, aplica-se o biocida em todo o conjunto lavoura-praga. Nesse
processo efetuam-se varias pulverizacbes de agrotoxicos, sendo que algumas
névoas atingem o objeto, outras as plantas e o solo e varias evaporam ou sao
levadas pelo vento ou chuva, para outros locais. Apenas 1% de todo material
aplicado atinge o alvo, o que significa que 99% da aplicacdo tem potencial de atingir
o solo e as 4guas.

Os herbicidas sdo uma classe de agrotoxicos que necessita de atencao
especial, ja que a maioria apresenta baixa adsor¢cdo em solos e altos potenciais de

lixiviagdo, podendo ser potenciais contaminantes de aguas.

1.1- Atrazina
A Atrazina (2-Cloro-4etilamino-6-isopropilamino-s-triaziana) é um dos
herbicidas mais utilizados no mundo, por poder ser utilizado como pré e poés-
emergente de algumas ervas daninhas que atacam principalmente cana-de-acucar e
milho. A molécula de atrazina € mostrada na FIGURA 1.1, apresenta massa
molecular de 215,68 g mol™. E um herbicida pertencente & familia das s-triazinas,
um anel aroméatico hexagonal constituido por trés atomos de carbono e trés de

nitrogénio em posicdes alternadas. A atrazina é classificada mais especificamente



como uma clorotriazina, na qual o substituinte da posicdo 2 do anel € um cloro. A
atrazina atua inibindo a substancia responsavel pelo processo de transferéncia de
elétrons na fotossintese Il, fazendo com que tais plantas sofram clorose. Além de
atacar as plantas sensiveis, € um desregulador hormonal e um agente

carcinogénico.

FIGURA 1.1 - Molécula de Atrazina.

Como caracteristico de herbicidas, a atrazina apresenta alto potencial
de lixiviacdo e moderada solubilidade, cerca de 30 mg L™. Segundo LUDOVICE et
al.?, ela foi detectada em altas concentracdes tanto em aguas superficiais quanto
subterraneas. A Comunidade Econdmica Europeia (CEE), atual Unido Europeia
(EU), emitiu uma recomendagédo aos seus estados membros sobre os parametros
referentes a qualidade da agua para o consumo humano, fixando a concentragcéo
maxima permitida para herbicidas s-triazinas em 0,1 ppb. Contaminacdes de aguas
subterraneas excedendo estes valores foram reportadas recentemente em alguns
paises da UE e nos EUA.

Em relacdo a atrazina, atual legislacdo brasileira de potabilidade de
agua, Portaria MS n° 518 de 2004 e Resolucdo n° 357 de 2005, considera a agua
potavel quando apresentar uma concentracao inferior a 2 pg L™ desse herbicida.

A atrazina, além de apresentar alta toxicidade aos seres vivos, € uma
substancia de dificil biodegradacdo e sofre apenas uma lenta reacdao de hidrélise.
Soma-se a isto, o fato de alguns subprodutos de sua degradacdo serem tao téxicos
guanto a molécula inicial. A FIGURA 1.2 mostra possiveis rotas de degradacédo da
atrazina, passando por alguns subprodutos. Dessa maneira, verifica-se uma

necessidade urgente da descontaminacdo das aguas.
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FIGURA 1.2 - Possiveis rotas de degradacdo da atrazina. Fonte: PEREIRA et al. ’

Considerando que este tipo de substancia apresenta elevada
toxicidade, e que 0s processos convencionais sdo em geral lentos e ineficientes, ®
degradar este tipo de poluente é mais interessante do que simplesmente transferi-lo
para outro meio. Uma alternativa e uma forma de remediacédo desse problema é a
utilizacdo dos Processos Oxidativos Avancgados, que buscam mineralizar, ou seja,

transformar substancias téxicas em atoxicas.

1.2 - Processos Oxidativos Avancados (POAS)
Os Processos Oxidativos Avancados aparecem como uma boa
alternativa para o tratamento desses residuos resistentes, pois além de serem
processos limpos, sao nao seletivos, ou seja, podem degradar inlmeros compostos

independentemente da presenca de outros. Os POAs apresentam como principal



caracteristica a mineralizacdo da maioria dos compostos organicos, ou seja,
degradam moléculas a agua, dioxido de carbono e outras substancias atéxicas. O
processo consiste na formacdo de espécies transitorias oxidantes, como por
exemplo, os radicais hidroxilas (*OH). Esses radicais tem potencial de oxidacao de
2,8 V, menor apenas do que o flior, que é de 3,03 V, segundo DOMENECH (2001)
citado por TEIXEIRA et al.®. Processos que contam com a presenca de catalisadores
sélidos, uma fase diferente, sdo chamados de heterogéneos, enquanto que 0s
demais sdo chamados homogéneos. Eles podem ser usados para destruir
compostos organicos em fase aquosa *°.

Os radicais hidroxila podem ser gerados por reagbes envolvendo
oxidantes fortes (O3 e H,0,), semicondutores (TiO,, ZnO, Nb,Os) e radiacdo

ultravioleta (UV) ** como mostrado na FIGURA 1.3.
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FIGURA 1.3 - Mecanismo fotocatalitico para um semicondutor. (1) Formacao das
cargas, elétron (e) e buraco (h*) pela absorcdo de um féton hv; (2) Recombinac&o
das cargas; (3) Processo de reducao através da transferéncia dos elétrons da BC
para os aceptores de elétrons adsorvidos a superficie do semicondutor (geralmente
0y); (4) Formagao dos radicais hidroxila (*OH) através da transferéncia de elétrons
advindos de grupos hidroxilas adsorvidos para buracos na BV, (5) Ataques dos
radicais hidroxilas as moléculas organicas. Fonte: MOURAO, 2009 citado por
MENDONCA et al. *2

Os POAs geralmente podem ser vistos como adequados e vantajosos
quando se tem concentracdes organicas baixas, até centenas de mg L*,
contaminantes ndo biodegradaveis ou cujo o tratamento convencional seja muito
dificil, ou ainda contaminantes presentes em misturas complexas GALVEZ (2001)
citado por TEIXEIRA ibid.>. ANDREOZZI et al.'® dividiu nas seguintes faixas de



Carbono Organico Dissolvido (COD) as tecnologias de tratamento mais adequadas:
0ab5gL!POAs, de 20 a 200 g L™ oxidacdo umida e acima de 200 g L™
incineracéo.

Embora exista uma grande quantidade de POAs, que utilizam desde
plasma, oxidacdo eletroquimica, oxidacdo em fluido sub e supercritico, ultrassom
DOMENECH apud.®, além de uma série de catalisadores, como ZnO, CdS, ZnS,
Fe,0s, TiO,, SANCHEZ citado por TEIXEIRA ibid.°, neste trabalho foi utilizado como

catalisador Nb,Os e radiacao UV.

1.3 - Nibbio

O nidbio, Nb, foi descoberto em 1801, pelo quimico inglés Charles
Hatchett, recebendo o nome de Columbio por ter sido encontrado no mineral
columbita. Em 1845, o mineralogista e quimico alemao Heinrich Rose “redescobre” o
niébio, provando ser este um elemento diferente do tantalo, ja que comumente sao
encontrados associados. Acreditando ser um novo elemento presente no mineral
tantalita, [(Fe, Mn)(Ta, Nb).Og], identificou-o por Nidbio, uma homenagem a Niobe,
filha de Tantalo da mitologia nérdica. Em 1950, a IUPAC adotou oficialmente o nome
niobio para este elemento. Esse metal ndo é encontrado no seu estado livre, sendo
geralmente encontrado no mineral (Fe, Mn)M,O¢ (M = Nb, Ta) e sua abundéancia na
crosta terrestre é de 20 ppm .

O niébio € o 41° elemento da atual tabela periddica, esta situado no
grupo 5. Apresenta massa atbmica de 92,9064 g e seu Unico isétopo estavel é o Nb-
93, apesar de apresentar mais de 20 radiois6topos. E um metal cinza brilhante, com
estrutura cubica de corpo centrado, quando puro € macio, mas a presenca de
impurezas alteram essas propriedades. Tem o tamanho semelhante ao tantalo em
consequéncia da contracdo lantanidea. Os elétrons extras da camada d aumentam
fortemente a ligagcdo metal-metal no bulk, o que proporciona altos pontos de fuséo e
ebulicdo, 2468 e 4744°C respectivamente. Além disso, apresenta uma entalpia de
atomizagdo maior que dos vizinhos do grupo 4 e 6. Seus estados de oxidacéo
variam de 1- a 5+, sendo este o mais estavel. **

O Brasil dettm as maiores reservas, com 98% das conhecidas no
mundo, sendo da ordem de mais de 840.000.000 toneladas. Além disto, € o maior
pais produtor com mais de 90% do volume comercializado no planeta. Segundo a
IBRAM, em 2012 as exportacdes de Niobio corresponderam a 4,68% das

exportacdes minerais brasileiras, fazendo com que fosse o 3° item mais importante



da pauta mineral de exportacdo™. Esse elemento revelou-se de grande importancia
tecnologica na confeccdo de materiais para engenharia, mais especificamente nas
indUstrias aeroespaciais, nucleares, automotivas e estruturais. Apesar dessas
diversas aplicagdes, apresenta baixo custo (US$ 27,00 o preco médio em 2012 do
kg da liga ferro-nidbio com teor de 66% de Nb), alta disponibilidade, e de interesse
por paises estrangeiros, ainda é pouco aproveitado no territério nacional. *°

Como um elemento de transi¢cdo do grupo 5, o nidbio forma compostos
com o oxigénio, e esses Oxidos existem principalmente na forma estequiométrica
como NbO, Nb,Os, NbO, e Nb,Os. Este ultimo € bem conhecido e estudado, por
apresentar propriedade semicondutoras com band gaps que variam de 3,2 a 4,0 eV,
sendo 3,4 eV a energia mais comumente encontrada. Isto atraiu uma grande
guantidade de interessados ampliando suas aplicacfes desde sensores de gas,
catalisadores até fotoeletrodos.*®

Nos ultimos 20 anos, o uso de catalisadores solidos na industria
qguimica ganhou espaco, tornando-se uma nova forma de remediacdo ambiental.
Com isto, o pentdéxido de nidbio mostrou-se ser de grande interesse na catélise
heterogénea. Seu comportamento catalitico esta relacionado com uma superficie
fortemente &cida e estavel em meio aquoso.'’ Além disso, cresceu o foco de
atencdo na fotodegradacdo de contaminantes organicos apesar de ser ainda pouco

explorada_l& 20, 21, 22, 23

1.4-  Pentéxido de Nidbio - Nb,Og

De acordo com BRAYNER et al.’®, durante as ultimas décadas os
oxidos de nidbio vem recebendo atencdo crescente no campo da catélise,
especialmente o pentéxido de nidbio, Nb,Os. Este € utilizado como catalisador em
diversas reacbes como desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, hidroélise,
condensacao, alquilacdo, desidrogenacédo, além de outras reacdes de oxidacao.
Muitas vezes estas reacdes sdo aplicadas na remediacdo da natureza,'’ mais
especificamente na fotodegradacéo de contaminantes organicos.'® 2% 1. 2223

O Nb;Os é um Oxido branco e estavel ao ar. Possui caracteristicas
anfotéricas, podendo ser dissolvido em acidos e bases fortes, porém apresenta
sitios 4cidos de Bronsted e Lewis, com alta acidez (Ho = - 5,6) **. Além disto, é um
semicondutor de grande importancia do ponto de vista tecnoldgico, pois apresenta
grande absorcdo de energia na regido do ultravioleta, proximo de 365 nm e

apresenta band gap de aproximadamente 3,4 eV. Tal éxido pode ser utilizado na



protecdo de materiais sensiveis a esta radiagdo. O Nb,Os € particularmente
interessante pelas suas notaveis propriedades quimicas e fisicas que o fazem um

material promissor para aplicacdo em sensores de gases 24, catalise 2> %% 2’

_Células
fotovoltaicas'® e componentes eletrénicos?.

Apresenta muitos polimorfismos, sendo as fases mais comuns a
amorfa (Nb,0Os.H,0), a pseudohexagonal (TT-Nb,Os), a ortorrombica (T-Nb,Os) e as
monoclinicas (B-Nb,Os e H-Nb,Os), sendo esta ultima a mais estavel termicamente.
A fase Nb,Os.H,O é a que apresenta menor estabilidade. A fase amorfa possui
como unidades estruturais o octaedro distorcido NbOg, NbO; pentaédrico e NbOg
octaédrico, segundo ALESHINA (1986) citado por JEHNG et al.?’. A fase
pseudohexagonal possui células unitarias com um defeito constitucional de um
atomo de oxigénio por cela unitaria, e com formas tetragonais e bipiramide
pentagonal com seis ou sete atomos coordenados para cada atomo de nidbio, de
acordo com IKEYA (1988) também citado por JEHNG ibid.?°. Além disto, segundo
KO et al.*® esta fase ndo aparece com componentes puros de materiais de partida. A
fase ortorrdmbica possui célula unitaria e forma tetragonal distorcida ou bipiramide
pentagonal com seis ou sete &tomos de oxigénio coordenando o atomo de nidbio.
Um em cada dezessete atomos de nidbio que ocupam sitios intersticiais entre duas
células unitarias e é cercada por oito atomos de oxigénio KATO (1975) citado por
JEHNG ibid.?°.

Segundo ZHAO et al. *":

A FIGURA 1.4 (a) mostra uma cela unitaria TT-Nb,Os, com metade
da férmula equivalente, com um defeito constitucional de um oxigénio
por célula. Cada atomo de niébio estd cercado por quatro, cinco ou
seis atomos de oxigénio no plano ab e um Nb-O-Nb-O no plano
transversal. Assim esta deficiéncia de oxigénio leva a distorcéo
desse poliedro. A fase T- desenvolve-se com a célula unitéria
ortorrbmbica, em que cada &tomo de Nb é cercado por seis ou sete
atomos de oxigénio, produzindo octaedros ou bipirAmides
pentagonais. Estes poliedros sdo conectados pelas bordas, ou pelo
compartilhamento do vértice no plano ab e pelo compartilhamento do
vértice ao longo do eixo transversal, como pode ser observado na
FIGURA 1.4 (b).



FIGURA 1.4 - Esquema estrutural do pentoxido de nidbio (a) TT (b) T (c) H. Nb (azul)
e O (vermelho). Fonte ZHAO ibid.*

Por intermédio de tratamentos térmicos é possivel obter a fase H
(monoclinica) a partir da amorfa, passando pelas fases TT (pseudohexagonal) e T

(ortorrémbica), como pode ser observado na FIGURA 1.5.

850 - 950°C 900°C
» M

500 - 600°C 600 - B0O°C 850°C
amorphous » TT > T + H
320°C 410°C 817°C 960°C
NbO, » TT » T » B » H
600°C 850°C 1050°C
amorphous » T » M H

FIGURA 1.5 - Temperaturas de transicdes de fases para as fases cristalinas mais
importantes do Nb,Os. Fonte: AEGERTER ibid.*®

Observa-se na FIGURA 1.5 grande quantidade de estruturas
pertencentes ao Nb,Os. Cada uma dessas pode apresentar certas propriedades
fisico-quimicas, mais relevantes para uma dada aplicacdo. Apesar das
caracteristicas promissoras do Nb,Os como fotocatalisador, ha uma notavel
desvantagem do ponto de vista de recuperacédo, separacao e reciclagem, além do
alto custo nas aplicacbes em larga escala. Com isto, de acordo com SENAPATI et
al.*!, o desenvolvimento de nanocompdsitos com alta atividade fotocatalitica e facil
separacdo pode aumentar seu potencial para aplicacdes praticas. Muitos desses

nanocompositos sao formados por semicondutores e materiais magnéticos.
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1.5- Nanoparticulas magnéticas

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de sistemas cataliticos reciclaveis
vem crescendo, ja que é interessante retirar os catalisadores do meio e reutiliza-los.
Os faceis processos de separacdo e purificacdo mostram-se como uma grande
vantagem, além da alta atividade fotocatalitica.®**3*** Em geral, nesse tipo de
sistema, o catalisador € imobilizado na forma de filmes finos ou em nanoparticulas
magnéticas, podendo assim, ser empregado em diversas transformacdes.

As ferritas sdo uma classe de nanoparticulas magnéticas que esta
sendo muito utilizada nesses processos. De acordo com VALENZUELA, citado por
LEONEL et al.*®, as ferritas sdo ceramicas ferromagnéticas agrupadas, de acordo
com a sua estrutura cristalina, nas classes espinélio, hexagonal e granada. A classe
espinélio inclui 6xidos e sulfetos de férmula molecular ABXs; (A, B = cétions
metalicos; X= O, S). Os o6xidos contendo cations di- e trivalentes sdo os mais
importantes como materiais magnéticos.

A estrutura espinélio pode ser descrita através de um arranjo cubico de
ions oxigénio com os céations metalicos distribuidos em sitios octaédricos e
tetraédricos, como mostrado na FIGURA 1.6. O tipo de céation, o método de
preparacdo e as condicfes do tratamento térmico influenciam na ocupacédo dos
sitios. Os espinélios apresentam distribuicdo de cations do tipo (AxBix)tetralA1-
xB1+xJocta, NO qual x=0 para a estrutura espinélio invertido ou misto, como no caso a

ferrita de cobalto,®®*’

38,39

e x=1 para a estrutura espinélio normal, como a ferrita de
magneésio.

Neste trabalho, duas ferritas de diferentes espinélios foram sintetizadas
e impregnadas juntamente com o Nb,Os, com o intuito de remover do meio 0s
fotocatalisadores e reutiliza-los. As ferritas sintetizadas e utilizadas foram a de

magneésio e a de cobalto.
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FIGURA 1.6 - Estrurura espinélio para CoFe,0,. Fonte: LEONEL ibid.*

A ferrita de cobalto foi escolhida por ser uma das ferritas mais
importantes, além de suportar altas temperaturas, apresenta notavel estabilidade
quimica *° e intenso magnetismo.** Seu uso conjunto a outros catalisadores é muito
explorado em reacdes de sintese organica como associado: ao paladio na reacdo de
Acoplamento de Suzuki,*® ao SiO, na geracéo de hidrogénio na hidrélise de aménia-
borano,** a organosilanos na reacéo de Knoevenagel,®***3 ao znO,* entre outros.

A ferrita de magnésio por sua vez, foi escolhida por apresentar
toxicidade inferior a de cobalto. Ela também ndo apresenta transicbes de fase a
baixas temperaturas, porém seu acoplamento magnético pode ser relativamente
mais fraco.** A MgFe,0O. apresenta usos associados: a SiO, *° e a MgAI-OH- dupla
camada de hidréxido,*’ entre outros.

Existem diversos métodos de obtencdo destas particulas como
microemulsdo, sol-gel, coprecipitacdo. No presente trabalho, as NPs magnéticas
foram obtidas pelo método de co-precipitacdo. De acordo com SILVA ibid.*®, na co-
precipitacdo um ou mais precursores (sais dos metais) na forma de solucdes

aquosas sao misturados e precipitados na forma de hidréxidos ou carbonatos.
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2 - Objetivos

2.1-  Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivos principais sintetizar amostras de
Nb,Os por diferentes rotas sintéticas e tracar paralelos entre as caracteristicas
estruturais, morfolégicas, superficiais e a atividade fotocatalitica dessas amostras de

Nb,Os obtidas frente ao herbicida Atrazina.

2.2-  Objetivos Especificos
Para isso, teve-se como objetivos especificos:
o Diferentes sinteses do Nb,Os para controle da formacao de fase e da
morfologia;
. Sintese de diferentes nanoparticulas magnéticas para a impregnacao
do Nb,Os;

. Caracterizacado morfolégica e estrutural das particulas;

o Estudo sobre a cinética de degradacéo fotocatalitica;

. Estudo da eficiéncia fotocatalitica e de sua reutilizacdo frente a

degradacéo da Atrazina.
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3- Materiais e métodos

Nesta secdo serdo apresentados inicialmente os métodos de sintese
para a obtengéo do pentdxido de nidbio, Nb,Os, das nanoparticulas magnéticas e da
impregnagao das mesmas. Em seguida, estardo descritas todas as caracterizagdes
efetuadas. Por fim, serdo apresentados os testes de atividades fotocataliticas para

os dados materiais.

3.1- Sintese de nanoparticulas de Nb,Osg

Foram empregados trés métodos de sintese para a obtencdo de Nb,Os

nanoparticulado, cujos procedimentos estdo descritos no texto abaixo.

3.1.1 - Meétodo dos Precursores Poliméricos — MPP

O Método dos Precursores Poliméricos ou MPP baseia-se na formacao
nao hidrolitica de um polimero, e este por sua vez passa por uma calcina¢do para a
eliminacdo do material organico, de acordo com KAKIHANA e ARIMA citados por
MOURAO et al.*. Tal método consiste na complexacdo ou quelagdo de cations
metalicos por acidos hidroxicarboxilicos,”® como o é&cido citrico, AC, que é o mais
utilizado devido a sua estabilidade, quando comparado aos outros. Os ions
metalicos quando complexados formam um citrato metalico.>® De acordo com
MOURAO ibid.**:
O complexo produzido é misturado com um poliadlcool, em geral
etilenoglicol, EG, sendo levemente aquecido (80-110°C) até a
obtencdo de uma solucdo geralmente transparente. Um novo
aquecimento (150-250°C) ocasionando a reacdo de condensacéo
formando uma molécula de agua, caso persista no aquecimento
acontece o0 processo de poliesterificagcdo, formando uma matriz
polimérica, e 0 excesso de agua é removido do sistema resultando
em uma resina polimérica sélida.
O esquema das reagdes que ocorrem durante o Método dos
Precursores Poliméricos pode ser observado na FIGURA 3.1. Segundo MOURAO
ibid.*°, varios fatores afetam o processo, incluindo precursores, solvente,
temperatura, pH da solucéo, entre outros. Neste presente trabalho foram utilizados
diferentes parametros para este método. Sempre buscando otimizar a sintese, de

modo a obter a melhor resposta fotocatalitica.
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FIGURA 3.1 - Esquema das reac6es do Método dos Precursores Poliméricos. Fonte:
LISBOA-FILHO et al.>?

Foram utilizados dois precursores de Nidbio, o pentacloreto de niébio
(NbCls) da Sigma-Aldrich e o Oxalato Amoniacal de Nidbio - OAN
(NH4[NbO(C204)2(H20)]H.0,) fornecido pela CBMM (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo). Cada precursor foi solubilizado em solvente adequado,
para o OAN foi utilizado H,O, enquanto para o NbClIs foram usados trés alcoois, o
metanol, o etanol e o isopropanol.

Nas sinteses utilizando OAN como precursor, nao houve a variacdo de
solvente, foram realizadas sinteses com diferenciagdo na propor¢cdo molar entre
acido citrico e Nb. Nestas, dissolveu-se 3,75 g (0,01 mol) do OAN em H,O a
temperatura de aproximadamente 90°C, sob agitacdo constante. A seguir, foi
adicionado &cido citrico anidro (AC) (Vetec, P.A.) em diferentes propor¢cbes de
AC:Nb em quantidade de matéria de 6:1, 3:1 e 1,5:1, respectivamente. Depois da
dissolugéo do é&cido citrico, foi adicionado ao meio reacional etilenoglicol (EG) (J. T.
Baker) na proporcdo massica 60% AC para 40% de EG. Em todos os casos, apos a
obtencado do poliéster, 0 mesmo foi calcinado em uma mufla (3000 EDG) durante 4
horas a 300°C, sob uma taxa de aquecimento de 10°C min™ até alcancar a
temperatura desejada. O material foi retirado da mufla e desaglomerado utilizando-
se um almofariz e pistilo. A seguir, o0 material resultante foi submetido ao tratamento

térmico de 700°C por 3 horas. A rampa de aguecimento utilizada foi a mesma do
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procedimento anterior. Apds esse Uultimo procedimento, espera-se que toda a
matéria organica seja retirada, obtendo-se apenas o Nb,Os cristalino, e este foi
submetido a caracterizacdo. Uma vez otimizado o processo de sintese dentro das
condicbes empregadas, foram realizadas sinteses de Nb,Os partindo do OAN,
utilizando a proporgéo de 3 mols de AC para cada mol de Nb, variando apenas
temperatura de cristalizacdo em relagcdo ao procedimento anterior. As temperaturas
de cristalizacao utilizadas foram 500, 600 e 700°C. As sinteses utilizando o MPP e
OAN seguem o fluxograma da FIGURA 3.2.

r ™) ' ™
3.75g de OAN H:0 fg_“fa;_feéc} Adicdo de EG (m:m)
(0.01mol) A ol Nb 40% EG: 60% AC
L o L i’ A
s N ' 2
Cristalizagdo/3h D | .
(500°C, 600°C e esagiomeracao Calcinagdo 300°C/4h
2 Pistilo e Almaofariz
700°C)
A o L I’

FIGURA 3.2 - Fluxograma do MPP utilizando OAN como precursor de Nb. Variando

a proporcao de AC:Nb ou a temperatura de cristalizag&o.

Para a sintese utilizando o MPP e o NbCls foi empregada a propor¢céo
ideal entre AC:Nb de melhor resposta para o OAN, entdo foram realizadas variacdes
dos solventes empregando-se metanol, etanol e isopropanol, ja que esse sal &
insolivel em &gua. Os parametros da primeira rota sintética, a temperatura e o
tempo de cristalizagcdo foram mantidos (700°C/3h). Por ser um precursor de custo
mais elevado, de dificil manipulacdo por ser deliquescente, o NbCls foi utilizado
apenas para efeito comparativo da formacéo de fase e da resposta fotocatalitica em
relacdo ao Nb,Os sintetizado a partir do OAN. A sintese do Nb,Os partindo do NbCls
esta esquematizada na FIGURA 3.3,
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' ™ ' ™ ' ™
- Adicdo de AC
2.70g de NbCls Adicdo de ~50 mL de .
(0.01mol) 1 ROH (R= Me, Et, i-Pr) 3 ”"”"a‘%g mol de
., v \., v % l A
r ™ r ™ ' ™
Cristalizacdo . Calcinacdo 300°C/dh | Adigdo de EG (m:m)
700°C/3h N e Desaglomeracdo | 40% EG: 60% AC
., A ., A ., A

FIGURA 3.3 - Fluxograma da sintese utilizando MPP e NbCls como precursor.

3.1.2 - Meétodo Hidrotérmico

O Método Hidrotérmico, MH, consiste na cristalizacdo de substancias
utilizando solugdes aquosas a baixas temperaturas e sob pressao de vapor, durante
longos periodos de tempo.>®* O aparato de equipamentos utilizado para este
procedimento é mostrado na FIGURA 3.4, a esquerda ha o esquema do reator
hidrotérmico, enquanto a direita h& a fotografia do equipamento em operacéo.

Para a obtencdo do Nb,Os pelo método hidrotérmico, inicialmente,
dissolveu-se 3,75 g (0,01 mol) de Oxalato Amoniacal de Nibbio
(NH4[NbO(C,04)2(H20)](H20),) fornecido pela CBMM em agua, sob constante
agitacdo. A seguir, foi adicionado ao frasco reacional NH;OH (Synth) em volumes
que variaram entre 10, 15 e 20 mL, individualmente. A suspensao resultante foi
transferida para um copo de teflon com capacidade de 100 mL. Este copo de teflon
com a suspensao foi colocado em um reator hidrotérmico constituido de aco inox e
conectado a um controlador de temperatura. A hidrotermalizacdo foi realizada a

200°C, durante 12 ou 24 h. Esses procedimentos sdo mostrados na FIGURA 3.5.
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FIGURA 3.4 - Esquema (esquerda) e foto (direita) do reator utilizado nas reacdes
hidrotérmicas. Fonte: MOURAO ibid.*

Apoés a hidrotermalizacdo, as suspensdes foram centrifugadas, e os
pés-resultantes lavados com &gua destilada até atingir o pH neutro e congelados.
Por fim, o precipitado foi levado ao liofilizador (Thermofisher, Modulo Base Unit) por

48 horas para eliminar a agua residual, sendo posteriormente caracterizado.

' ™ i ™ /- ™
0,01 mol de OAN + Adigﬁn 1In.n'rrt.||_|.1.::.|_| I:1|:| 1'u'rH23.+ 1In.n'rrt.||_|.1.r_:.|_| ~100
UHEQ 15, 20 mL} mL
L v L v L .
s N\ N ‘ N\
Lavagem e Hidrotermalizagdo
Liofilizag&o = centrifugacdo até pH |« 200°C/n horas
neutro (n=12/24)
‘. A . A . »

FIGURA 3.5 - Fluxograma dos processos sintéticos realizados pelo MH.

3.1.3- Meétodo de Decomposicéao

A rota sintética das nanoparticulas de Nb,Os utilizada no Método de
Decomposicdo ou MD foi adaptada do procedimento realizado por BRAYNER ibid.*®.

7

Este método de sintese é simples, apesar de demorado. A sintese consiste na
decomposicdo ou digestdo do reagente de partida utilizando NH,OH, por isto foi

utilizada a nomenclatura Método de Decomposicédo ou MD, para este trabalho.
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Para esta sintese, cerca de 30 g do Complexo Amoniacal de Nidbio,
NH4[NbO(C,04)2(H20),].nH,0, cedido pela CBMM foram submetidos ao processo de
decomposicdo em meio basico, utilizando Hidréxido de Amdénio em um recipiente
fechado a 80°C por 144 horas. ApoOs essa etapa, o produto resultante da digestao foi
lavado e centrifugado duas vezes com agua destilada, até a obtencdo de uma
solugdo com pH neutro. Apos esse procedimento o produto foi seco na estufa de
circulacdo e renovacao de ar TE-394/2 TECNAL a 80°C por 48 horas, em seguida a
amostra foi dividida e tratada termicamente na Mufla EDG 3000 a temperaturas fixas

de 400 a 700°C, por 3 horas, como pode ser observado no fluxograma apresentado

na FIGURA 3.6.
[ 80°C44h J

- Lavagem e Cristalizacdo/3h aT.
5”'”?ap'jﬁ%ﬁ’“‘r"' em centrifugacdo até pH (T.= 400, 500, 600,
4 neutro 700°C)

FIGURA 3.6 - Fluxograma descritivo do Método de Decomposicao.

3.2-  Sintese de Nanoparticulas Magnéticas
Nesta subsecado serdo apresentadas as sinteses das NPs magnéticas.
No presente trabalho as NPs magnéticas foram obtidas pelo método de co-
precipitacdo, pois além de ser um dos mais populares utilizado para produzir

8

nanocatalisadores na forma de 6xidos,*® apresenta grande simplicidade em sua

execucao.

3.2.1 - Sintese de Ferrita de Cobalto (CoFe,0,)

Para a sintese das nanoparticulas magnéticas de CoFe,0O4 tomou-se
como base a realizada por SENAPATI et al.****. As sinteses foram realizadas pelo
Método de Coprecipitacdo, com posterior tratamento térmico idéntico ao das NPs de
Nb,Os para averiguar a estabilidade térmica das amostras.

Foram misturadas duas solu¢fes aquosas de FeCl; (1,5 g — 9,3 mmol,
50 mL) e CoCl,.H,0 (1 g — 4,2 mmol, 50 mL) em um copo de Béquer sob agitacao
constante. Em seguida, foi gotejada uma solucdo de KOH (3 M, 25 mL). A

suspensao obtida foi submetida a algumas lavagens e centrifugagcées a 10000 rpm
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por 10 minutos, até atingir pH proximo do neutro. Posteriormente, o sélido

precipitado foi seco em uma estufa de circulagdo e renovacdo de ar TE-394/2

TECNAL a 80°C. Esse procedimento € apresentado no fluxograma da FIGURA 3.7.

r ™ ~
-1 0,084 mol L Gotejamenta de 25
FD£|1E$ ém-l lé[] dEL CoClz.6HzO ( 14g; 50 mlL de solucéo de
*h(15.9:50 mH) mL) KOH (3 mol L)
) !
r B -~
etalizacs Lavagem e
Cristalizacao a : - e
. centrifugacdo ate pH
700°C/3 horas SaLtro
S J o\ J

FIGURA 3.7 - Fluxograma da sintese de CoFe;O,,

3.2.2 -

A sintese das NPs magnéticas de MgFe,O, foi baseada na realizada

Sintese de Ferrita de Magnésio (MgFe,0,)

por OMER et al.*” ,e é muito semelhante a de CoFe,0,4. Nela foram misturadas 25

mL de duas solucdes de 0,4 M, sendo uma de FeCl3;.H,O e outra de MgCl,.H,O, em

seguida foram gotejados 25 mL de uma solucdo 3 M de NaOH sob agitacédo

constante. Em seguida, a suspencédo resultante foi lavada e centrifugada a 10000

rpm por 10 minutos, por algumas vezes, até alcancar o pH préximo do neutro. Em

seguida, o material resultante foi seco na estufa de circulacdo e renovacéo de ar TE-

394/2 TECNAL e submetido ao tratamento térmico semelhante ao das NPs de

Nb,Os O procedimento é mostrado no fluxograma da FIGURA 3.8.

s ) - N
0.04 mol L' de FeCls 0.04 mol L ﬁ,l'jﬁefe";';?utgﬁdfff
(25 mL) MgClz.6Hz0 {25 mL) NaOH (3 mol L)
4
e ' - 3
Cnstalizacdo a centrl&iu?ageﬁ?a?é H
700°C/3 horas A
\ J o\ S

FIGURA 3.8 - Fluxograma da sintese de MgFe,0,.
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3.3- Impreghacdo das nanoparticulas de Nb,Os sobre as
nanoparticulas magnéticas

O processo de impregnagdo ou imobilizagdo das nanoparticulas de

Nb,Os na superficie das magnéticas foi constituido por algumas etapas. A primeira
foi a escolha da sintese que, além de produzir uma amostra com boa resposta
fotocatalitica, fosse simples e estavel. A sintese escolhida foi utilizando o MPP, o
OAN como precursor de Nb, a proporcao de 3 mols de AC para 1 mol de Nb. Entéo
se seguiu este procedimento descrito, para a sintese das NPs de Nb,Os, até a etapa
de adicdo de EG. Neste momento, foi adicionado o material seco obtido pela sintese
das NPs magnéticas apos a etapa de lavagem e centrifugacdo. Esses materiais
foram homogeneizados em um copo de Béquer e seguiram os procedimentos dos
tratamentos térmicos a 700°C por 3 horas como descrito para o MPP. O fluxograma

do procedimento € mostrado na FIGURA 3.9.

- N N N
3.75g de OAN H0 Adiciio | Adicso de EG (mm)
(0.01mal) 3 mals AC: mal Mb | 40% EG: 60% AC
. y A\ y . y
f ™ f ™ r ™
Desaglomeragdo com Calcinacdo a Mistura do material
Pistilo e Almofariz 400°C/3h ) T:g?ne;gs Fﬂnglpa
\_ J \. y, \. y,

E

i

Cristalizacdo a _ N
T00°C/3h Material Magnético

Coprecipitado e Seco

FIGURA 3.9 - Fluxograma da sintese do Nb,Os para a impregnacado das NPs

magnéticas.

3.4- Meétodos de Caracterizacao

Nesta subsecdo serdo apresentadas as técnicas, 0s equipamentos e

0s parametros utilizados para caracterizar os materiais obtidos nos itens anteriores.
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3.4.1 - Difrac&o de Raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) apresenta-se como uma
ferramenta de grande importancia na investigacdo e/ou confirmagdo das fases
cristalinas presentes nos materiais. Atribui-se esse valor, pois é possivel obter
grande numero de informacdes estruturais sobre o composto estudado.

A DRX baseia-se no espalhamento da radiacdo por um cristal no qual
os elétrons de seus atomos atuam como fontes secundarias, reemitindo a radiacéo
incidente em todas as direcdes.” Relacionando os angulos de difracdo com as
distancias entre os planos de um cristal.® Em todos os casos, a informacéo inicial
que é obtida é se a amostra analisada apresenta-se cristalina ou amorfa.>” Enquanto
a amorfa é caracterizada pela auséncia de picos, a cristalina € pela presenca de
picos bem definidos, e que podem ser comparados com aqueles disponiveis nos
bancos de dados de fichas cristalograficas, tais como do JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards) a fim de identificar as fases presentes.

A equacdo de Scherrer (Equacdo 3.1) foi usada para calcular os
tamanhos dos dominios de coeréncia cristalograficos das amostras ou tamanho dos
cristalitos sem imperfeicbes na rede. Ela relaciona a largura do pico a meia altura
com o tamanho do cristalito. Estes valores calculados coincidem com tamanho

médio das particulas, no caso dos monocristais.>’

.= B?Tie (Eq. 3.1)

No qual k é o fator de forma da particula, sendo 0,89 no caso de
particulas esféricas; A é o comprimento de onda usado, neste caso 1,5488 A; 8 é o
angulo de difracdo escolhido, que é dado em radianos; B € a largura do pico de
maior intensidade a meia altura (FWHM — full width at half maximum), que pode ser

calculado pela Equacéo 3.2. °’

B=_|(Bps — Brer) (Eq. 3.2)

Em que Bops € 0 valor da largura a meia-altura observado da amostra e
Bret € 0 valor da largura a meia-altura de um cristal de referéncia analisado nas
mesmas condi¢cbes. O segundo valor esta relacionado com o alargamento de picos
resultantes das condigdes instrumentais de analise, incluindo o proprio equipamento.
As medidas de difragdo de raios X dos poés foram realizadas no
Difratbmetro Shimadzu XRD 6000, que utiliza radiacdo Cu Ka (A=1,5488 A):
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voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. O intervalo angular foi varrido de forma
continua entre 10 e 80°, com passos de 0,02° a velocidade de varredura 1° min™.

3.4.2 - Espectroscopia Raman
O efeito Raman foi descoberto em 1922, e desde entdo se tornou o
alicerce de um dos mais importantes métodos para a elucidacdo de estruturas
moleculares e de identificacdo de ligacdes quimicas na molécula.®
Esse efeito consiste na incidéncia de uma luz monocromatica (fétons)
sobre uma espécie quimica, que colidem inelasticamente e espalham a radiacdo em
uma frequéncia diferente da inicial. Além disto, o espalhamento Raman apresenta
um efeito exclusivo, em que cada modo vibracional apresenta uma polarizagéao
caracteristica, dependente da estrutura molecular do composto, segundo WILLARD
(1974) citado por PARIS ibid.*8.
Ha dois tipos de espalhamento Raman, o Stokes e o Anti-Stokes. No
primeiro a molécula no estado fundamental sofre a colisdo inelastica
de um féton de energia hvy, passando a molécula para um estado
intermediario e decaindo em seguida para um estado vibracional
excitado de energia e,. A energia do féton espalhado sera hvy-e,. No
caso do espalhamento Anti-Stokes, a molécula ja se encontra em um
estado vibracional excitado de energia e,, no qual ela sofre a colisdo
inelastica de um féton de energia hvy, passando a molécula para um
estado intermediario, decaindo em seguida para o estado

fundamental e espalhando um féton de energia hv, + e,.”°

hvg =&, by hvy + &,
 — E— e
h""IZI — h"\r'n —
xbl_l.ai \_._
w v
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

FIGURA 3.10 - Representagdo esquematica dos mecanismos de espalhamento

Raman e Rayleigh.*®

As analises de espectroscopia FT-Raman foram realizadas no
espectrometro Bruker Vertex FT-IR com o modulo FT-Raman RAM Il acoplado, e
utilizando detector de Germanio. Foram utilizados como parametros resolucéao de 4
cm™, 64 scans de 1200 a 100 cm™.



23

3.4.3- Espectroscopia na regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A regido do infravermelho compreende a parte do espectro entre o
visivel e as micro-ondas. Comumente é utilizada a faixa entre 4000 e 400 cm™, que
abrange o IV médio (4000 a 700 cm™) e uma parte da regigo do IV distante (700 a
200 cm™). %

As espectroscopias na regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR do inglés “Forrier Transform Infrared Spectroscopy”), como em outras
espectroscopias, consistem na interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a
amostra, fornecendo informacées sobre esta. A faixa 10000 e 100 cm™ é absorvida
por moléculas, interagindo com os niveis vibracionais das ligagbes das moléculas,
convertendo em energia de vibracdo molecular. Ha dois tipos de vibragdo molecular,
0s estiramentos angular e axial.

Como os niveis vibracionais de uma molécula sdo quantizados, espera-
se a absorcdo de um comprimento de onda especifico para cada processo
vibracional. De acordo com SILVERTEIN et al. ®°, isto depende da massa relativa
dos atomos, da constante de ligacdo e a geometria do atomo.

No presente trabalho, a técnica FTIR foi utilizada para verificar a
formacao de ligacbes entre Nb e O, a auséncia de grupos organicos, além de
verificar a presenca de espécies adsorvidas na superficie da fase de interesse do
Nb,Os Para isto, foi utilizado o equipamento Bruker Vertex FT-IR no modo

transmitancia, realizando 32 scans de 4000 a 400 cm™ e resolucédo de 4 cm™,

3.4.4 - Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Ultravioleta
(DRS)
A espectroscopia de reflectancia Difusa no UV foi utilizada com o intuito
de estimar os valores de band gap das amostras obtidas por diferentes métodos e
rotas sintéticas, no intuito de correlacionar com as atividades fotocataliticas obtidas.
As medidas de DRS foram realizadas em um espectrofotbmetro UV-Vis

Cary 5G no modo reflexao total.
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3.4.5- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/FEG) e

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As técnicas de microscopia eletrbnica de varredura com fonte de
emissdo de campo (MEV-FEG) e microscopia eletronica de transmissdo (MET)
foram utilizadas no estudo da determinacdo da forma, tamanho e distribuicdo das
particulas. As andalises de MEV-FEG foram realizadas no microscépio JEOL JSM
6701F. Para isto, as amostras foram depositadas na forma de dispersao dos pés
sobre o stubb recoberto por tinta carbono. Apos a obtencdo das imagens foram
realizadas medidas do tamanho das particulas utilizando o software Image J. As
andlises de MET foram realizadas no microscopio FEI TECNAI G2 F20, e a
preparacdo das amostras consistiu na dispersdo ultrassonica de uma ponta de
espatula de p6é da amostra, em cerca de 1,5 mL de isopropanol, seguida da
deposicdo em uma grade de cobre de diametro de aproximadamente 2mm,
recoberta com filme de carbono.

Neste estudo, além das analises ja citadas foram realizadas
microandlises, com o intuito de confirmar a composicdo e a distribuicdo das
amostras de Nb,Os impregnadas com material magnético. Para isto foi utilizada a
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy),
gue consiste na deteccao de raios X emitidos pela amostra, permitindo obter o mapa
composicional da regido observada, de acordo com o numero atémico (energia) dos
constituintes, obtendo resultados semi-quantitativos bastante expressivos.®* Para
esta técnica foi utilizado o MEV JEOL 6510, EDS modelo 67422 Ultradry silicon Drift
Detector (SDD), com resolucéo de 132 eV.

3.4.6 - Potencial Zeta

Em geral, materiais que entram em contado com um liquido adquirem
carga elétrica, passando a ter um potencial em sua superficie, e podendo alterar
algumas respostas esperadas de tal material.®

De acordo com MOSQUEIRA et al.®®, e MAGENHEIM citado por
SCHAFFAZICK ibid.®?, o potencial zeta mostra o potencial superficial das particulas,
este é influenciado por mudancas na interface com o meio dispersante, como a
dissociacdo de grupos funcionais na superficie da particula ou a adsorcdo de

espécies idnicas presentes no meio aquoso de dispersdo. Segundo HIEMENZ ibid.®*
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0 potencial zeta ndo pode ser medido diretamente, sendo calculado usando modelos
tedricos determinados experimentalmente — mobilidade eletroforética.

O potencial Zeta é o resultado da juncdo entre as camadas Stern e
difusa relacionada com a mobilidade das particulas. Essas camadas podem ser
explicadas pelo modelo da dupla camada, que consiste basicamente na
sobreposicdo de uma camada de ions de cargas opostas sobre um coloide de
determinada carga, e seus efeitos eletrostaticos.

Primeiramente, um coloide de determinada carga atraira ions de carga
oposta, 0s contra ions, que se prenderdo firmemente a superficie do mesmo. Esta
camada é conhecida como camada Stern. Em seguida, o coloide continuara atraindo
0S contra ions, e estes serdo repelidos pela camada Stern, o que ocasiona um
equilibrio dindmico formando uma camada difusa de contra ions. Esta camada
difusa apresenta grande concentracdo proxima a superficie, e conforme a distancia
desta aumenta a sua concentracao diminui. Em contra partida, os ions que
apresentam a mesma carga que o coloide, os co-ions, apresentam concentracdes
menores proximas ao coloide, aumentando conforme aumenta a distancia do
coloide. Em ambos os casos, a partir de uma dada distancia, os ions param de
sofrer os efeitos eletrostaticos citados acima, e entram em equilibrio com a solucéo.

Um alto valor do potencial zeta em médulo indica uma boa estabilidade
fisico-quimica da suspenséo, ja que grandes forcas repulsivas evitardo a agregacao
em funcéo de colisdes ocasionais.®

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento Zeta

Sizer Nano ZS da Malvern Instruments.

3.5 - Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com o intuito de avaliar a
efetividade (desempenho) dos catalisadores sintetizados por meio da
fotodegradacao do agrotoxico Atrazina Reference Material da Sigma-Aldrich.

Os testes foram feitos comparando as diferentes amostras nas
mesmas condi¢cdes e em triplicata. Foram utilizados cerca de 80 mL de solugéo
contendo 0,01 g L™ de pesticida para cada 0,01 g de amostra de Nb,Os. Em todos
0S casos utilizou-se um fotorreator termostatizado com fonte de radiacdo UVC
(emissdo maxima em 254 nm), o esquema deste equipamento é mostrado na
FIGURA 3.11. A irradiacéo foi realizada por toda extenséo do fotorreator, e todos os

catalisadores foram testados em batelada, sob agitacdo constante para melhor
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‘homogeneizacao” da solugdo. A cada intervalo de 10 minutos, amostras foram
coletadas e analisadas pela técnica de espectroscopia UV-Visivel pelo equipamento
Shimadzu UV-1601PC.

LU AR A

FIGURA 3.11 — Fotografias do fotorreator aberto (esquerda) e fechado (direita).

Para as analises e monitoramento da concentracdo de substancias por
espectroscopia UV-Visivel, € interessante que essas apresentem moléculas que
contenham grupos croméforos e auxécromos, que sdo responsaveis pela absorcéo
da radiacdo UV-Vis. O agrotdoxico atrazina apresenta tais grupos exigidos para tal
analise, além de ser um agrotoxico amplamente utilizado e presente nas reservas
aguiferas brasileiras. Diante desses dados, a atrazina foi escolhida como substancia

a ser degradada pelo Nb,Os.
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4 - Resultados e Discussoes

Este capitulo foi subdividido em trés partes. A primeira consiste na
avaliacao estrutural e de formacgao de fases, da forma, do tamanho e da distribuicao
das particulas de Nb,Os sintetizadas. A segunda das respostas fotocataliticas das
mesmas, enquanto a terceira parte apresenta as caracterizagbes e as avaliagbes
fotocataliticas dos materiais magnéticos obtidos, impregnados pelas nanoparticulas

do Nb,Os, e reutilizados.

4.1 -  Caracterizagbes: Composicao de fases e morfologia

A avaliacdo das fases cristalinas para o Nb,Os sintetizado foi realizada
por DRX. Os difratogramas de raios X das amostras obtidas nas sinteses realizadas
utilizando o MPP séo apresentados nas FIGURAS 4.1, 4.2 e 4.3. A FIGURA 4.1 traz
a comparacao entre as amostras sintetizadas utilizando OAN e variando a proporgao
molar de acido citrico e nidbio. A FIGURA 4.2 apresenta as amostras sintetizadas
com mesmo precursor e variando a temperatura de cristalizacdo, e FIGURA 4.3, as
amostras sintetizadas utilizando NbCls e variando os solventes. E possivel observar
que as amostras apresentaram-se cristalinas, sendo possivel verificar a definicao
dos picos caracteristicos do material. Os padrées dos picos das amostras obtidas e
mostradas nas FIGURAS 4.1, 4.2, 43 e 4.4 se assemelham as fases
pseudohexagonal, TT-Nb,Os, e ortorrébmbica, T-Nb,Os, de acordo com o Joint
Committe on Powder Diffractions Standards (JCPDS, n°® 00-028-0317 para a TT-, 00-
027-1003, 00-030-0873 e 00-071-0336 para a T-).

As estruturas em questdo apresentam difratogramas de raios X muito
similares, de dificil identificacdo para cada fase, isoladamente. De acordo com
Nowak ibid.**, KO ibid. *®* e TAMURA et al.®® a fase TT geralmente aparece
estabilizada por tracos impurezas, como cloretos ou vacancias. Somada a essas
hipéteses, é plausivel a coexisténcia das fases TT/T por serem limitrofes, o que
dificultaria a diferenciacdo, e identificacdo utilizando apenas os difratogramas,
necessitando assim, de outra técnica complementar. Apesar de todas as
possibilidades levantadas, observa-se na FIGURA 4.2 a singularidade, ou uma
tendéncia a esta, das fases TT e T nas regides 20 proximas a 52° e 72°, nas quais
h& a presenca de um Unico pico para a primeira, e dois para a segunda. Isto ndo

garante presenca isolada de uma dessas fases, mas pode ser um indicio de uma
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majoritariedade de uma das fases em algumas amostras deste presente trabalho. A
fase TT ou pseudohexagonal € esperada em situacfes em que o tratamento térmico
é realizado com temperaturas mais baixas, entre 400 e 600°C, * 500 a 600°C;®’
enquanto a fase T é esperada entre 600 e 800°C.% ¢’

A principio ndo ha a necessidade da presenca de uma Unica fase pura
ou isolada, ja4 que de acordo com JEHNG ibid.”® as fases em questdo s&o muito
similares, e possivelmente suas respostas fotocataliticas serdo semelhantes.

E possivel observar na FIGURA 4.1 a influéncia da matéria organica na
cristalizacdo. Nessa, a amostra sintetizada utilizando a propor¢cao de 6 mols de AC:
1 mol de Nb, apresenta o inicio da formagdo de um ombro, ainda muito discreto e
pouco definido, na regidao 26 ~ 28° (181), enquanto as amostras sintetizadas com
propor¢cdes menores de organico em relacdo ao metal, apresentaram o ombro em

guestao melhor definido, quase formando um segundo pico na dada regiao.
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FIGURA 4.1 - Difratogramas das amostras sintetizadas utilizando o MPP,
cristalizadas a 700°C/3 horas, e variando a propor¢cao molar de AC:Nb, entre 6:1,

3:1el,5:1.

Na FIGURA 4.2 observam-se as possiveis fases TT a 500°C, e T para
as temperaturas de cristalizacdo acima desta, estando assim, de acordo com o
trabalho de AEGERTER ibid.'® e BRAYNER ibid.'°, que reportaram respectivamente
a transicdo de fase TT para T entre 600-800°C e 500-800°C. Observa-se também o
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aumento da cristalinidade, através da definicdo de novos picos e ombros, conforme
se aumenta a temperatura de cristalizacdo. Isto se torna visivel quando se analisa as
regides 20 ~ 28, 52 e 72°.
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FIGURA 4.2 - Difratogramas das amostras sintetizadas utilizando o MPP e variando

a temperatura de cristalizacao

A FIGURA 4.3, apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas a
partir do MPP, usando NbCls como precursor e 3 mols de AC para cada mol de Nb.
Todas as amostras foram cristalizadas a 700°C por 3 horas. Estes parametros foram
escolhidos, pois a probabilidade das amostras apresentarem uma fase isolada,
neste caso a T (ortorrdmbica). A Unica variacdo entre as sinteses foram os solventes
utilizados: MeOH, EtOH e i-PrOH, isto porque o NbCls sé é sollivel em &lcoois, e
buscou-se a melhor relacdo de solubilidade. Observa-se que os trés difr atogramas
das amostras obtidas, apresentam picos caracteristicos da fase ortorrébmbica, porém,
a amostra sintetizada utilizando EtOH apresenta picos com menor definicdo, quando
comparada as outras, o que pode indicar um ordenamento mais tardio ou uma

menor cristalinidade quando comparados.
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FIGURA 4.3 — Difratogramas das amostras sintetizadas utilizando o MPP,

empregando NbCls como precursor de Nb>*, em diferentes e solventes.

Com o intuito de avaliar a influéncia do método de sintese na formacéao
do material e de suas fases, foram realizadas obtencdes de Nb,Os através do
método de Decomposicdo ou MD, e OAN como reagente precursor. Os
difratogramas das amostras obtidas utilizando-se tal método sdo mostrados na
FIGURA 4.4. Nela é observada que o OAN foi totalmente degradado durante a
“‘decomposicao” em NH4;OH a 80°C por 144 horas. Inicialmente, foi formado um
material com baixa cristalinidade, ndo sendo passivel de identificacdo precisa
utilizando fichas cristalograficas, e nem comparando com resultados obtidos na
literatura. Esse material € nomeado como Amostra Precursora, e possivelmente ndo
€ Nb,Os, pois nota-se uma diminuicdo de sua cristalinidade e ndo um aumento,
como esperado, quando essa amostra foi submetida ao tratamento térmico a 400°C.
Provavelmente a Amostra Precursora seja um material que contenha niébio e
compostos organicos do material de partida, como o oxalato. Na FIGURA 4.4, ainda
€ possivel observar a evolugéo da cristalinidade quimica e de fases do Nb,Os com o
aumento da temperatura de tratamento térmico de 400°C até a amostra cristalizada
a 700°C. A amostra tratada a 400°C por 3 horas foi avaliada comparativamente com

., que indicam, apesar da auséncia de picos

os resultados obtidos por GRACA et a
no difratograma, o inicio da formacdo do Nb,Os. Nesse caso a amostra pode ser

caracterizada como a chamada fase amorfa ou acido niobidico (Nb,Os.nH,0), de
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acordo com o trabalho de BRAUER citado por TAMURA ibid.®®, e os trabalhos 3%
85:67 A amostra que recebeu o tratamento térmico de 500°C por 3 horas observa-se
a provavel formacdo da fase TT, como previsto nas referancias 3% ®’. Esta fase,
aparentemente, preserva-se ainda para a amostra submetida a 600°C, de acordo
com o pico 206 = 52°. Enquanto a fase T sO é observada para a amostra tratada
termicamente a 700°C. Em seu difratograma sao apresentados novos picos que

caracterizam essa fase em questao.
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FIGURA 4.4 - Difratograma das amostras sintetizadas pelo método de

decomposicao, do precursor o Complexo OAN e do produto do tratamento térmico.

Ainda com o objetivo de verificar a influéncia do método de sintese do
Nb,Os, foi realizada a obtencdo desse material utilizando um terceiro método, o
hidrotérmico ou MH. Nele foram sintetizadas em reacbes de 12 horas, amostras
variando o volume de mineralizador, a fim de observar influéncia deste no produto
final desse método. Apds essa etapa, foi realizada outra sintese aumentando o
tempo de reacéo para 12 horas e mantendo o valor do mineralizador em 10 mL, o
qual apresentou um desempenho melhor.

As FIGURAS 4.5 e 4.6 apresentam os difratogramas das amostras
obtidas por esse método. Observa-se que todos esses difratogramas apresentam-se
idénticos entre si, mostrando que as variacdes nos tempos de reagédo e nos volumes

de mineralizador néo influenciaram nos produtos finais. Além disto, quando se
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comparam os difratogramas das FIGURAS 4.5 e 4.6 com o da Amostra Precursora
sintetizada pelo MD, observa-se que também sao idénticos. Isto indica que os
materiais obtidos pelo MH néo constituem o produto almejado, e sim um
intermediario entre o complexo OAN e o Nb,Os, sendo provavelmente composto por
nidbio e materiais organicos. A producdo deste outro material pode ser justificada,
pela auséncia dos tratamentos térmicos em fornos convencionais em temperaturas
superiores a empregada, realizados nos outros procedimentos dos métodos

anteriores,1#16:30.66.67

10 mL
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FIGURA 4.5 - Difratogramas das amostras sintetizadas pelo método Hidrotérmico a
200°C por 12 h variando o volume de NH,OH.
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FIGURA 4.6 - Difratogramas das amostras sintetizadas pelo método Hidrotérmico a
200°C utilizando 10 mL de NH4OH variando o tempo de reacéao.

ApG6s a andlise das FIGURAS 4.1 a 4.6, foi constatado pelos
difratogramas que as constituem, que apenas o MPP e o MD produziram Nb,Os, e
qgue isto ocorreu devido aos tratamentos térmicos que o0s materiais foram
submetidos. Foi verificado também que tais tratamentos influenciaram a estrutura e
as fases dos materiais obtidos, como esperado. Alguns parametros como a
quantidade estequiométrica de orgéanicos, 3 mols de AC por mol de Nb, melhoraram
a cristalizacdo. Além disto, notou-se que 0s precursores de nidbio ndo influenciaram
a média e longa distancia, na estrutura dos materiais obtidos.

Ainda utilizando os difratogramas de raios X, buscou-se observar a
interferéncia dos diferentes métodos de sintese e dos seus parametros modificados
nos tamanhos de cristalitos. Para isto, foram calculados utilizando a equacédo de
Scherrer e o pico com indice de Miller (001) presente nas fases TT e T. Os dados
obtidos para as amostras sintetizadas pelo MPP foram descritos na TABELA 4.1, e
pelo MD na TABELA 4.2.
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TABELA 4.1 - Valores calculados do tamanho de cristalito para amostras

sintetizadas pelo MPP.

Precursor de Nb | AC:Nb (mol:mol) | Solvente | T./°C | T. de Crist./nm
OAN 6:1 H,O 700 12
OAN 1,51 H,O 700 12
OAN 3:1 H,O 700 11
OAN 3:1 H,O 600 12
OAN 3:1 H,O 500 14
NbCls 3:1 MeOH 700 12
NbCls 3:1 EtOH 700 10
NbCls 3:1 i-PrOh 700 12

TABELA 4.2 - Valores calculados do tamanho de cristalito para amostras

sintetizadas pelo MD.

Precursor de Nb | Solvente | T. de Cristalizacdo/°C | T. de Crist./nm
OAN NH,OH 500 13
OAN NH,OH 600 16
OAN NH,OH 700 13

Através das TABELAS 4.1 e 4.2, pode-se observar que os valores dos
tamanhos de cristalito das amostras sintetizadas pelo MPP e pelo MD sdo muito
proximos, situando-se em uma faixa estreita, entre 10 e 16 nm. Isto indica que
apesar do uso de procedimentos diferentes, as amostras apresentam essa
caracteristica semelhante.

Apoés as andlises realizadas por DRX, foram feitas medidas utilizando
uma técnica complementar, a espectroscopia Raman. Enquanto esta avalia uma
ordem a curta e média distancia dos atomos no reticulo cristalino, aquela avalia a
média e longa. Os espectros Raman das amostras sintetizadas pelos trés métodos
foram obtidos com a finalidade de confirmar a formacédo das fases observadas nos
difratogramas de raios X das FIGURAS 4.1 a 4.6.

A FIGURA 4.7 apresenta o espectro das amostras obtidas pelo MPP
variando a propor¢cdo de AC:Nb. As trés amostras sintetizadas nas proporcdes 6:1;
3:1; 1,5:1 (AC:Nb), apresentam um pico forte e amplo em aproximadamente 694 cm’
! Este modo vibracional é caracteristico da baixa distorcdo octaédrica do NbOsg,
indicando a presenca da fase T-Nb,Os de acordo com BRAYNER ibid.*® e GRACA
ibid.®®. Isto ajuda a confirmar a presenca da fase T, j& observadas nos difratogramas

da FIGURA 4.1. Além do pico citado, ha outro modo vibracional interessante para
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este trabalho. Esse esta situado em 225 cm™, e corresponde a ligagdo Nb-O-Nb, que
é caracteristica do Nb,0s.®

694 cm’

1225 cm”

Intensidade normalizada‘u.a.

1 ! I ' I ' I ' 1
200 400 600 800 1000
Numero de Ondalcm’”

FIGURA 4.7 - Espectros Raman das amostras sintetizadas utilizando o MPP e
variando a proporg¢ao molar entre AC:NDb.

A faixa entre 600 e 800 cm™ reflete as distribuicbes NbOg, NbO; e
NbOg que sdo caracteristicas das fase TT e T segundo JEHNG e WACHS ibid.?°. De
acordo com estes autores, 0 aumento da cristalinidade ocasiona uma leve diferenca
entre os valores de deslocamento Raman de ~650 cm™ para a fase TT e ~ 690 cm™
para a T, apesar disto as estruturas se mantém muito similares. Este deslocamento
pode ser observado na FIGURA 4.8, na qual a amostra cristalizada a 500°C
apresenta ambas as fases, TT e T. Observa-se ainda, que a amostra cristalizada a
600°C apresenta o pico em 694 cm™, caracterizando a fase T, mais largo que o da
amostra cristalizada a 700°C, indicando a possivel existéncia de uma mistura de
fases TT e T. Essas informa¢gBes ajudam a complementar as analises do
difratograma de raios X da FIGURA 4.2, e ressaltam a escolha da T.igual a 700°C,
pois nela s6 foi detectada a fase ortorrdbmbica. Em todos os espectros Raman da
FIGURA 4.8 apresentam o modo vibracional caracteristica do Nb,Os em 225 cm™, j&

discutido anteriormente. °
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FIGURA 4.8 - Espectros Raman das amostras sintetizadas utilizando o MPP e

variando a temperatura de cristalizacao.

A FIGURA 4.9 mostra o espectro Raman das amostras sintetizadas
pelo MPP utilizando NbCls, e variando o solvente entre MeOH, EtOH e i-PrOH. A
andlise do espectro para as amostras em questdo mostrou que nao houve
alteracdes na posicdo dos modos vibracionais, quando comparados aos da FIGURA
4.7, indicando a presenca da fase T-Nb,Os, pelo pico caracteristico em 690 cm™ e

pelo pico de ligagdo Nb-O-Nb em 224 ¢cm™.*% %

H -1
594 em’’ 3690 cm

Intensidade normalizada/ u.a.

™ T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Namero de Onda/em™

FIGURA 4.9 - Espectros Raman de amostras sintetizadas pelo MPP NbCls variando

0 solvente.

Analisando-se as amostras sintetizadas pelo MPP, com NbCls como

precursor de Nb, foi observando a auséncia do modo vibracional caracteristico da
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fase pseudohexagonal no espectro Raman da FIGURA 4.9. Soma-se a esse dado, a
formagcdo de picos caracteristicos da fase ortorrbmbica para tais amostras, no
difratograma de raios X da FIGURA 4.3, sugerindo a fase ortorrbmbica para essas
amostras.

O espectro Raman das amostras obtidas pelo MD é mostrado abaixo,
na FIGURA 4.10, observa-se nela que a amostra cristalizada a 400°C além da
banda em 695 cm™, j& descrita acima, apresenta um modo vibracional de baixa
intensidade préximo a 950 cm™, atribuido a presenca da do modo de estiramento
assimétrico Nb=0, e indicando a presenca de sitios &cidos na regio,
caracteristicos do amorfo Nb,0s.nH,0.%® Isto é confirmado, quando compara-se
essa regido da amostras cristalizada a 400°C com as a 600°C e 700°C, nas quais
n&o existe 0 ombro e consequentemente, os modos vibracionais dos sitios acidos.®®
Os espectros das amostras cristalizadas a 600 e 700°C, indicam que estas
apresentam a presenca da fase ortorrombica, confirmando o difratograma da
amostra cristalizada a 700°C na FIGURA 4.4, e contradizendo o da amostra
cristalizada a 600°C na mesma FIGURA. Uma hipdtese para essa ultima amostra é
a do MD néo produzir material homogéneo nas sinteses.

Observa-se ainda na FIGURA 4.10, que os dados espectrais das
amostras cristalizadas a 600 e 700°C sé&o idénticos aos das amostras ortorrémbicas,
obtidas pelo MPP. Quando se analisa o espectro da amostra cristalizada a 500°C, &
possivel observar que o pico anteriormente em 695 cm™, foi deslocado para um
valor inferior, em 658 cm™, caracteristico da fase TT,'*?° colaborando para a
confirmacdo da dada estrutura indicada pelo difratograma da FIGURA 4.4. O
espectro Raman dessa amostra apresenta também os modos vibracionais acidos

em 900 e 953 cm™ %84 citados acima para amostra cristalizada a 400°C.
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FIGURA 4.10 - Espectro Raman das amostras obtidas por MD a diferentes

temperaturas de cristalizacéo no principal (a). Espectro Raman do OAN no inset (b).

As FIGURAS 4.11 e 4.12 correspondem ao espectro Raman das
amostras sintetizadas pelo MH, por 12 horas variando o volume do mineralizador,
NH4OH; e das sintetizadas pelo MH, utilizando 10 mL de NH4OH e variando o tempo
de reacdo em 12 e 24 horas. Nelas é possivel ver as bandas de maior intensidade
em torno de 900 cm™, de acordo com BRAYNER ibid. *°, esta banda em 908 cm™,
presente no espectro Raman das amostras sintetizadas utilizando o MH, é descrita
como um modo de estiramento simétrico da ligagdo Nb=0O terminal e pode ser

.88 também descreve essa mesma

caracteristica da fase monoclinica. MAURER et a
regido, entre 850 e 1000 cm™, como correspondente a ligacdo Nb=0, porém com
distribuicdo NbOg octaédrica, e que diminui conforme aumenta-se a cristalinidade, e
e formada a fase TT-Nb,Os. Ambos autores concordam com a presenca de sitios
acidos ligados ao dado grupo,® ®® fazendo com que a banda em questdo esteja
ligada proporcionalmente a quantidade de &cidos superficiais, e inversamente
proporcionais ao aumento de cristalinidade. Comparou-se ainda esses espectros ao

obtido por JEHNG ibid. ?°, nos quais foi possivel observar grande semelhanca com o
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de Oxalato de Niobio, reforcando a hipotese levantada na analise das FIGURAS 4.4
a 4.6, da nado formacdo de Nb,Os quando o material ndo sofre tratamento térmico
igual ou acima de 400°C. Ainda de acordo com Jehng, o aumento na ordem de

ligacdo do ni6bio tende a aumentar o valor da banda no deslocamento Raman.*
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FIGURA 4.11 - Espectro Raman das amostras sintetizadas pelo método

Hidrotérmico por 12 horas, variando o volume do mineralizador.
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FIGURA 4.12 - Espectro Raman das amostras sintetizadas pelo método
Hidrotérmico utilizando 10 mL de NH,OH em diferentes tempos de reacéo.

Foi possivel identificar e confirmar as fases do Nb,Os para quase todas
as amostras que passaram por tratamentos térmicos, com exce¢do da amostra
sintetizada pelo MD, cristalizada a 600°C, que provavelmente apresenta mistura das

fases TT e T. Em vista disto, percebeu-se uma necessidade de uma analise mais
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aprofundada, e que complementasse as técnicas ja apresentadas a respeito das
estruturas das amostras.

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, FTIR, foram realizadas como o intuito de complementar a
analise estrutural, verificando se ha espécies absorvidas na superficie das amostras,
e observando os modos vibracionais presentes na regido do infravermelho, que n&o
sdo ativos no espalhamento Raman, como por exemplo, modos vibracionais
centrossimeétricos.

A TABELA 4.3 apresenta as bandas referentes aos modos vibracionais
dos grupos observados nos espectros apresentados para os métodos de sintese
empregados MP, MD e MH.

TABELA 4.3 - Resumo das principais frequéncias de absorcdo na regido do

infravermelho dos grupos identificados no material.®®%%">
N° | Frequéncia/cm™ | Modo Grupo
#1 | 550 Angular Nb-O
#2 | 585a670 Angular Nb-O-Nb
#3 | 800 a 880 Estiramento Nb=0
#4 | 900 a 950 Nb-O estrutura distorcida
#5 | 1400 a 1460 Oxalatos precursores
#6 | 1540 Carboxilatos ionizados
#7 | ~1640 Angular H-O-H
#8 | ~2400 CO; (ar)
#9 | 3000 O-H estrutural
#10 | ~3100 Estiramento O-H estrutural
#11 | ~3400 Estiramento (Adsorvidas) | O-H de H,O
#12 | 2230 Residuo OAN (provavel)
#13 | ~2915 Residuos de Cloreto
#14 | 1260 N-O
#15 | 1113 Estiramento C-O-C ou C-O-Nb
#16 | ~2800 C=0

Sdo apresentados 0s espectros dessa técnica, para as amostras
obtidas pelo MPP, partindo do precursor OAN. A FIGURA 4.13 ilustra os resultados
das amostras em que foi variada a propor¢cao de AC:Nb, enquanto na FIGURA 4.14,
foi variada a temperatura de cristalizacdo. As bandas caracteristicas do Nb,Os
encontradas nos espectros destas amostras s&o atribuidas a: v= 560 cm™(#1)

vibracéo angular Nb-O; v= 600 a 670 cm™ (#2) vibracdo angular Nb-O-Nb; v= 800 a
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880 cm™ (#3) estiramento Nb=0; v~ 940 cm™ (#4) estrutura distorcida de Nb-O. As
bandas ligadas a hidrogénios superficiais, &gua, e/ou grupos acidos séo atribuidas a:
v= 1630 cm™ (#7) vibracdo angular H-O-H adsorvida na superficie do Nb,Os; v=
3000 cm™ (#9) e v= 3125 cm™ (#10) estiramento da ligacdo O-H estrutural; v= 3430
cm™ (#11) estiramento O-H de moléculas de H,O. As bandas ligadas a outros
compostos quimicos e/ou residuos organicos sdo atribuidas a: v= 1400 e 1460 cm™
(#5) podem ser atribuidos a estiramentos do oxalato precursor; v= 1540 cm™ (#6)
pode estar ligado a carboxilatos ionizados, possivelmente vindos do ion oxalato v=
2350 cm™ (#8) banda de CO, provavelmente do ar; %?%%7 e y= 2230 cm™ (#12)
provavelmente é residuo do precursor OAN. Observa-se ainda na FIGURA 4.14, que
0 espectro da amostra cristalizada a 500°C nao foi representativo, isto devido a

coloracdo acinzentada da mesma.

Transmitancia / u.a.

Y/ — -3 | #2

T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda/ cm”

FIGURA 4.13 - Espectro de FTIR das amostras sintetizadas pelo MPP, cristalizadas
a 700°C por 3 horas e variando a propor¢cao molar de AC:Nb.
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FIGURA 4.14 - Espectro de FTIR das amostras sintetizadas pelo MPP, na propor¢ao

molar de 3 mols de AC para 1 mol de Nb, variando a temperatura de cristalizacao.

Na FIGURA 4.15 o precursor utilizado foi o NbCls, variando-se o
solvente. Nestes resultados foi possivel observar grande semelhanca entre os trés
espectros das amostras, além disto, eles apresentaram modos Vvibracionais
coincidentes com os resultados anteriores como 0s quatro modos pertencentes ao
Nb,Os: v= 560 cm™ (#1); v= 615 cm™ (#2); v= 808 cm™ e v= 874 cm™ (#3); e v~ 900
cm™ (#4). Apenas dois dos quatro modos relativos a grupos ligados a agua e/ou
hidrogénio foram observados nas FIGURAS 4.13 e 4.14 estdo presentes na FIGURA
4.15. S&0 esses 0 v= 1626 cm™ (#7) e o v= 3450 (#11). Em contrapartida, h& outros
modos vibracionais, que podem ser relacionados aos residuos dos materiais de
partida e/ou de outros compostos também estdo presentes na FIGURA 4.15.
Quando se observa os espectros das FIGURAS anteriores, verifica-se que a banda
v=1530 cm™ (#6) pode estar ligada a carboxilatos ionizados provenientes do AC. No
caso da FIGURA 4.15, o modo vibracional em questdo pode estar ligado a fungdes
hidrocloreto; e o modo vibracional em v= 2915 cm™ (#13) pode ser atribuido a
residuos de cloreto presentes na amostra. Isto se deve ao precursor de nidbio,
NbCls. Além dessas bandas, ha algumas citadas e discutidas anteriormente como a
v= 1400-1450 cm™ (#5) e a v= 2350 cm™ (#8).21?%%%"2 Ap6s a andlise completa dos
espectros confirma-se a presenca de residuos de carboxilatos ionizados e cloretos,

apesar da cristalizacéo a 700°C.
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MeOH
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FIGURA 4.15 - Espectro de FTIR das amostras sintetizadas pelo MPP a partir do
NbCls, utilizando a proporcdo molar 3:1 (AC:Nb), cristalizadas a 700°C por 3 horas

variando o solvente.

Os espectros de FTIR para as amostras obtidas pelo método MD
variando a temperatura de cristalizacdo sao apresentados na FIGURA 4.16.
Analisando-se estes espectros, observam-se 0s quatro modos vibracionais
caracteristicos do Nb,Os j& descritos anteriormente: v= 585 cm™ (#1); v= 670 cm™
(#2); v= 868 e 880 cm™ (#3); v= 950 cm™ (#4). Esses espectros apresentam em
relacdo aos modos vibracionais ligados a grupos acidos e/ou a agua: v= 1640 cm™
(#7); 3018 cm™ (#9); v= 3123 cm™ (#10); v= 3430 cm™ (#11). Os espectros de FTIR
dos materiais obtidos pelo MD apresentam, principalmente, para as amostras
cristalizadas a temperaturas menores como a 400 e 500°C, modos vibracionais
relacionados a outros componentes, como 0s j& citados anteriormente v= 1400 cm™
e ombro em v= 1470 cm™ (#5) ligados a carbonos residuais; v= 2338 cm™ (#8)
refere-se ao CO, presente no ambiente e modos ndo observados ainda como v=
1260 cm™ (#14) pode estar relacionada a ligagdo N-O; v= 1113 cm™ (#15) pode ser
ligado ao estiramento C-O-C, mas provavelmente esta relacionado com a vibragao

angu|ar C-O-Nb_21’29'69'72
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FIGURA 4.16 - Espectro de FTIR das amostras sintetizadas pelo MD variando a

temperatura de cristalizacao.

Os espectros obtidos na regido do infravermelho das amostras
hidrotermalizadas, quando comparados aos das amostras sintetizadas pelo MD,
apresentam a separagao mais evidente entre as bandas (#1) e (#2), da banda (#4).
O mesmo ocorre para a Amostra Precursora da FIGURA 4.16. Os espectros das
amostras sintetizadas pelo MH apresentam as mesmas bandas em todos 0s casos,
e com intensidades muito semelhantes. Apenas trés modos vibracionais, dos
discutidos, ligados a Niébio-Oxigénio: v= 550 cm™ (#1); v= 673 cm™ (#2); v= 928 cm’
1 (#3). Isto reforca as hipéteses levantadas nas analises de DRX, do material obtido
nao corresponder ao Nb,Os, mas de um composto precursor anterior a formacao
deste material. Sdo observadas também as relacionadas a agua ou espécies acidas:
v= 1647 cm™ (#7); v= 3014 cm™ (#9) e v= 3145 cm™ (#10). Além das relacionadas a
outros componentes, como as ja conhecidas e discutidas como: v= 1400 cm™ (#5);
v= 2364 cm™ (#8); além de um novo modo vibracional foi observado em v= 2792 cm
! (#16), que provavelmente esta relacionado com as ligagdes C=0, vindo da espécie
oxalato. Observou-se na FIGURA 4.18 que n&o ocorreram mudancas significativas

com o aumento do tempo de reacéo.
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FIGURA 4.17 - Espectro de FTIR das amostras sintetizadas pelo MH variando o

volume de mineralizador.

12h

24h

Transmitancia f v.a.

T T T T T T T T T T T T L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda / cm™

FIGURA 4.18 - Espectro de FTIR das amostras sintetizadas pelo MH variando o

tempo de reacéo.

Depois de realizada as caracterizagbes estruturais dos materiais
sintetizados, foram feitos estudos a respeito das energias de band gap ou gap de
energia das mesmas utilizando Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do
UV-Vis e aplicando a equacdo de Wood-Tauc "®’’ (Eq. 4.1) no espectro obtido.

ahv = A(hv — E,)"/? (Eq. 4.1)

Na qual a é o coeficiente de absorgdo, h € a constante de Planck, v é

a frequéncia da radiacéo, E;€é a energia de band gap, A € uma constante e n

depende do tipo de transicdo que ocorre entre as bandas do semicondutor, em uma
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transicdo direta n = 1, enquanto para uma transic&o indireta n = 4. De acordo com *’,
o valor do band gap pode ser obtido extrapolando para zero em (ahv)? uma reta
tangente do gréafico (ahv)? por hv (Tauc), obtendo-se assim, que o valor do band
gap € aproximadamente o valor no qual a reta intercepta o eixo hv. A técnica
descrita pode ser observada na FIGURA 4.19.

Os valores dos band gaps obtidos apresentam uma variacdo de
aproximadamente 0,5 eV, dentro de uma faixa entre 2,75 e 3,27 eV. Estes valores
de band gap estdo abaixo do descrito por ZHAO ibid.}” para o Nb,Os (3,4 eV). Apés
a obtencdo desses valores, foram realizadas comparacdes entre as rotas sintéticas
utilizadas neste trabalho, porém as diferencas dentro dos grupos de comparacao
nao se mostraram relevantes. Isto pode ser observado nas FIGURAS 4.20 a 4.25,

que mostra as comparacdes entre as amostras sintetizadas.

(ahv)zi(e\/.m-1 )2

hvieV

FIGURA 4.19 — Obtencéo do valor do band gap por intermédio do grafico (ahv)?
empregando-se hv (Tauc) de DRS, das amostras sintetizadas pelo MPP, utilizando

OAN como precursor, T, igual a 700°C e variando a propor¢ao de AC:Nb.

Os graficos das amostras sintetizadas pelo MPP utilizando o OAN, a
proporcao molar de 3:1 (AC:Nb) e variando a T (FIGURA 4.20); e utilizando o NbCls,
variando o solvente (FIGURA 4.21); sdo similares ao grafico apresentado na
FIGURA 4.19.
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FIGURA 4.20 - Gréfico (ahv)? por hv (Tauc) de DRS para amostras sintetizadas pelo
MPP e OAN, utilizando a proporcéo de 3 mols de AC:Nb e variando a T.
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FIGURA 4.21 - Gréfico (ahv)? por hv (Tauc) de DRS para amostras sintetizadas pelo
MPP e NbCls, utilizando 3 mols de AC:Nb, T. igual a 700°C e variando o solvente.

A FIGURA 4.22 apresenta o grafico de DRS para as amostras
sintetizadas pelo MD com o OAN como precursor. Essa imagem é de grande
importancia para este trabalho, pois se pode observar que a amostra cristalizada a
400°C demonstra estar com um aspecto de menor organizacdo através da sua curva
mais suave, coincidindo com seu difratograma presente na FIGURA 4.4. Enquanto
isto, as amostras cristalizadas a 500, 600 e 700°C apresentam uma curva mais
ingreme, caracteristica de amostras cristalinas.”® Isto condiz com seus difratogramas

também presentes na FIGURA 4.4. Outra informacé&o relevante extraida da FIGURA
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4.22, é que a Amostra Precursora apresenta um valor de band gap muito diferente
dos obtidos para as amostras de Nb,Os sintetizadas e da literatura, confirmando a

hipotese levantada anteriormente, do material ndo ser o pentoxido de nidbio.

10

—— Amostra Precursora
—400°C
8§84 ——500°C
—600°C
—700°C

(mhv:)zf(e\/.m-‘l )2

16 20 2.4 2.8 32 3.6 4.0
hvleV

FIGURA 4.22 Gréfico (ahv)? por hv (Tauc) de DRS para amostras sintetizadas pelo

MD e OAN, variando a temperatura de cristalizacao.

Analisando-se a FIGURA 4.23, observa-se que as amostras
sintetizadas pelo MH, e utilizando 10 e 20 mL de mineralizador, apresentam curvas
mais suaves caracterizando que estas apresentam menor organizacdo quando
comparada a amostra sintetizada usando 15 mL do mineralizador, que apresenta
uma curva mais ingreme. Porém essa informacéo a respeito da organizacdo nao é

confirmada pelos difratogramas da FIGURA 4.5.
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FIGURA 4.23 - Gréfico (ahv)? por hv (Tauc) de DRS para amostras sintetizadas pelo

MH e OAN, variando o volume de mineralizador.

E demonstrada na FIGURA 4.24 dois band gaps para a amostra
sintetizada pelo MH por 24 horas, enquanto a amostra sintetizada por 12 horas
apresenta apenas um band gap. A presenca de dois band gaps diferentes, podendo
sinalizar a coexisténcia de diferentes fases na mesma amostra, isto indicaria a que
uma porcdo da amostra mudou de fase entre 12 e 24 horas. Porém essa informacéo
nao pode ser confirmada pela difracdo de raios X ou pelo espectro FT-Raman,

respectivamente nas FIGURAS 4.6 e 4.12.
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Figura 4.24: Grafico (ahv)? por hv (Tauc) de DRS para amostras sintetizadas pelo

MH e OAN, variando o tempo de reacao e valores dos respectivos Band Gaps.
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Estéo listados na TABELA 4.5 os valores de band gap obtidos tracando
a tangente nos graficos das FIGURAS 4.19 a 4.24.
TABELA 4.4 — Valores de Band Gaps medidos nas FIGURAS 4.19 a 4.24.

FIGURAS | Método Variacao Band Gap/eV
6:1 3,0
4.19 MPP 3:1 3,0
1,5:1 3,0
500°C 2,9
4.20 MPP 600°C 3,0
700°C 3,0
MeOH 3,1
4.21 MPP EtOH 3,1
i-PrOH 3,1
A. Precursora 3,6
400°C 2,8
4.22 MD 500°C 3,0
600°C 3,0
700°C 3,0
10 mL 3,2
4.23 MH 15 mL 3,3
20 mL 3,2
12h 3,2
4.24 MH 54N 3.2

Os valores mostrados na TABELA 4.5, correspondentes as amostras
amorfa, TT e T sintetizadas pelo MPP e MD, estdo situadas préximas a 3,0 eV.
Estes valores estdo abaixo dos esperados para o Nb,Os, como os 3,4 eV citados por
ZHAO ibid.'"; e da faixa entre 3,2 e 4,0 eV citada por AEGERTER ibid.®. Os valores
obtidos para as amostras sintetizadas pelo MH, situam-se em torno de 3,2 eV; estao
dentro da faixa citada por AEGERTER, porém abaixo da esperada por ZHAO.

Apbs o célculo dos valores de band gaps das amostras, foram obtidas
imagens de microscopias eletronicas a fim de observar diferencas entre as formas,
0s tamanhos e as distribuicdes das particulas. As FIGURAS 4.25 a 4.27 apresentam
imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas pelo MPP. As
amostras sintetizadas por esse método utilizando o OAN como precursor de niébio e
a temperatura de cristalizacdo a 700°C, variando a propor¢cdo em quantidade de
matéria de AC:Nb constituem a FIGURA 4.25. Nela é possivel observar que nas trés
amostras, as particulas estdo aglomeradas, o que é caracteristico do método
utilizado na sintese. Observa-se também que independente da propor¢do de AC:Nb,

as imagens apresentam particulas sinterizadas, o que ocorreu devido ao tratamento
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térmico de cristalizacdo, a 700°C por 3 horas. Utilizando o software Image J foram
realizadas a contagem e as medidas das nanoparticulas, a partir destas foram
calculados o tamanho médio das nanoparticulas, o desvio padrdo, o tamanho
méaximo e o minimo utilizando o software excel. Estes valores estdo listados na
TABELA 4.6, e nela pode-se observar que o valor médio do tamanho das
nanoparticulas de Nb,Os diminui conforme a proporcado de AC para nidbio também
diminui, apesar disto, os valores das amostras 3:1 e 1,5:1 estdo dentro dos valores
de desvio padréo, indicando que suas diferencas ndo sao consideraveis. Os
tamanhos maximos e minimos obtidos seguem o padrdo do valor médio obtido.
Observa-se também na TABELA 4.6 que a amostra sintetizada na propor¢éo 3:1
apresentou o maior desvio padrédo entre as amostras analisadas, somando a isto a
utilizacdo da distribuicdo normal, tem-se que a amostra em questdo abrange uma
faixa de distribuicdo de tamanhos maior que as outras, variando de 31 a 55 nm para
68,3% da populacdo de nanoparticulas.

Ao analisarem-se as imagens da FIGURA 4.25, é possivel notar

semelhancas nas formas das nanoparticulas de Nb,Os.
i _— i

FIGURA 4.25 - Imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas
pelo MPP, utilizando diferentes propor¢gdes de AC:Nb em mol, OAN como precursor
de Nb e cristalizadas a 700°C por 3 horas.
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TABELA 4.5 - Dados estatisticos a respeito do tamanho das nanoparticulas das

amostras sintetizadas pelo MPP,

temperatura de cristalizacdo igual a 700°C, variando a proporcao molar de AC:Nb.

utilizando OAN como precursor de Nb e

6:1 3:1 1,5:1

Tamanho Médio/nm 61+11 43 + 12 40+ 9
Minimo/nm 38 23 16
Maximo/nm 89 79 57

Através da TABELA 4.6 pode-se observar que embora os valores
estejam préximos, quanto maior a quantidade de matéria organica, AC e EG, maior
o tamanho das NPs.

As amostras sintetizadas pelo MPP utilizando OAN, na propor¢cao de
guantidade de matéria de 3 mols de AC para 1 mol de Niobio, variando a
temperatura de cristalizacdo entre 500°C e 600°C sao apresentadas na FIGURA
4.26, ja que a cristalizada a 700°C é apresentada com a legenda 3:1 na FIGURA
4.25. Nas imagens obtidas pelo MEV-FEG é possivel observar a agregacdo das
particulas, ja discutida anteriormente. Além disso, observa-se que o aumento da
temperatura influencia no tamanho das particulas, promovendo um visivel aumento
delas, isto pode ser analisado mais detalhadamente na TABELA 4.7. Nao foi
realizada a distribuicdo e os célculos estatisticos sobre o tamanho das particulas
cristalizadas a 500°C, pois estas apresentaram valores inferiores a 10 nm,
dificultando a realizacdo de tal procedimento, devido ao limite de deteccdo do
microscopio. Apesar disto, constatou-se um aumento significativo em relacdo ao
tamanho das NPs, quando estas foram submetidas ao tratamento térmico a 600°C
por 3 horas. A distribuicdo das particulas ndo sofreu modificacbes com o aumento
da temperatura. Nos trés casos ha grandes aglomerados de NPs, caracteristicos do
MPP.
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FIGURA 4.26 - Imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas
pelo MPP, utilizando 3 mols de AC e 1 mol de Nb, OAN como precursor de Nb e

cristalizadas a diferentes temperaturas por 3 horas.

TABELA 4.6 - Dados estatisticos a respeito do tamanho das nanoparticulas das
amostras sintetizadas pelo MPP, utilizando OAN como precursor de Nb, propor¢ao

molar de 3AC:Nb e variando a temperatura de cristalizacao.

500°C 600°C 700°C

Tamanho Médio/nm <10 267 43+ 12
Minimo/nm <10 13 23
Maximo/nm <10 44 79

As amostras obtidas pelo MPP, a proporcdo 3:1 em mols de AC:ND,
utilizando NbCls como precursor deste e cristalizadas a 700°C por 3 horas, variando
0s solventes sao apresentadas na FIGURA 4.27. Verifica-se que ocorreu
sinterizacdo nas amostras, sendo a mais evidente na amostra sintetizada utilizando
etanol. Nesta amostra, ainda foi possivel observar poros em sua superficie,
provenientes da sinterizacdo. Nota-se que as rotas que utilizaram metanol e
isopropanol apresentam grande semelhanca do ponto de vista morfologico, e apesar
das particulas aglomeradas, foi possivel definir seus contornos, e
consequentemente o seus tamanhos. A sintese utilizando o isopropanol apresentou
particulas com o tamanho médio menor que as usando metanol. Além disso,
mostrou uma faixa mais estreita e uniforme de tamanhos, que pode ser observada
ao analisar o desvio padrdo e também os valores das menores e das maiores

particulas, que estao descritos na TABELA 4.8.
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FIGURA 4.27 - Imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas
pelo MPP, utilizando 3 mols de AC e 1 mol de Nb, NbCls como precursor de Nb e

cristalizadas a 700°C por 3 horas, variando o solvente.

TABELA 4.7 - Dados estatisticos a respeito do tamanho das nanoparticulas das
amostras sintetizadas pelo MPP, utilizando NbCls como precursor de Nb, proporcao

molar de 3AC:Nb, temperatura de cristalizacdo 700°C e variando o solvente.

MeOH i-PrOH

Tamanho Médio/nm 65 + 20 49 + 13
Minimo/nm 34 27
Maximo/nm 125 82

As imagens de MEV-FEG das amostras formadas pelo MD sé&o
apresentadas na FIGURA 4.28. Observa-se que inicialmente elas possuem certa
diferenca nas formas quando comparadas as sintetizadas pelo MPP, e com o
aumento da temperatura de cristalizacdo, o formato das particulas obtidas pelo MD
vai se assemelhando ao das obtidas pelo MPP, devido ao aumento da cristalizagéo.
A amostra que ndo passou pelo tratamento térmico de cristalizagédo, e as duas que
passaram pelos mais brandos, a 400°C e 500°C por 3 horas, apresentam-se
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foliformes, com uma superficie de aspecto mais “macio”. Conforme se aumentou a
temperatura de cristalizagcdo, as amostras passam a apresentar formas mais
compactas. As cristalizadas a 600°C e 700°C apresentam-se muito parecidas com
as sintetizadas pelo MPP, utilizando OAN e variando a temperatura. O tamanho das
particulas foi mensurado apenas para essas duas Ultimas amostras, as cristalizadas
a 600 e 700°C. Obteve-se que o tamanho médio das particulas diminuiu com o
aumento da temperatura. Além disso, observou-se uma homogeneidade maior dos
tamanhos quando se compara este método ao MPP, para a amostra cristalizada a
700°C. Sua faixa de distribuicdo de tamanhos entre a menor e a maior particula
medida € inferior a 28 nm, valor proximo do obtido para a distribuicdo normal
levando em conta 95% da populacdo. A amostra cristalizada a 600°C apesar de
apresentar a faixa de distribuicdo de tamanhos superior a anterior, também é mais
estreita, se comparada ao MPP. Esses dados podem ser observados na TABELA
4.9.
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FIGURA 4.28 - Imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas

pelo MD a diferentes tratamentos térmicos.
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TABELA 4.8 - Dados estatisticos a respeito do tamanho das nanoparticulas das
amostras sintetizadas pelo MD, utilizando OAN como precursor de Nb, variando a

temperatura de cristalizacao.

600°C 700°C

Tamanho Médio/nm 44 + 10 27+ 7
Minimo/nm 26 15
Maximo/nm 67 43

Foram obtidas também, imagens de MEV-FEG para as amostras
sintetizadas pelo MH variando o volume do mineralizador, FIGURA 4.29, e variando
o tempo de reacdo, FIGURA 4.30. As imagens da primeira mostram superficies com
aspectos foliares, semelhantes as obtidas pelo MD a 400 e 500°C. Como observado
anteriormente nos difratogramas das FIGURAS 4.4, 4.5 e 4.6, essas duas amostras
apresentam um precursor com 0os mesmos padrbes de DRX dos materiais obtidos
pelo MH. Neste caso, como para as amostras citadas e sintetizadas pelo MD, nao
foram realizadas medidas de tamanho de particulas. Na segunda série de imagens,
FIGURA 4.30, observou-se que o tempo de reacdo influenciou na forma, e
consequentemente na superficie da amostra submetida a reacao hidrotérmica por 24

horas, ndo concordando com trabalho de LOPES et al. %"

, 0 qual apresentou
particulas semelhantes apds reacfes hidrotermais a 12 e 24 horas. Neste presente
trabalho, a amostra hidrotermalizada por 24 horas apresentou particulas bem
definidas, com formato indefinido, o que possibilitou a realizacdo das medidas de
tamanho de particula e, posteriormente algumas analises estatisticas, conforme a
TABELA 4.9. Notou-se que conforme o material se ordena, ele passa a perder o

aspecto foliar.
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FIGURA 4.29 - Imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas

pelo MH por 12 horas, utilizando diferentes volumes do mineralizador NH,OH.

FIGURA 4.30 - Imagens representativas de MEV-FEG das amostras sintetizadas

pelo MH utilizando 10 mL de mineralizador, e diferentes tempos reacionais.

Como nédo foi possivel extrair todas as informacfes desejadas das
imagens das amostras cristalizadas a 400 e 500°C da FIGURA 4.28 e também das
imagens das FIGURAS 4.29 e 4.30, foram realizadas medidas de MET para essas
amostras, com o intuito de completar os estudos a respeito da forma, tamanho e
superficie. As imagens obtidas por MET das amostras sintetizadas pelo MD séo



59

apresentadas na FIGURA 4.31 e 4.32, enquanto das amostras obtidas pelo MH séao
mostradas nas FIGURAS 4.33 e 4.34.

Nas imagens das FIGURAS 4.31 (a) e 4.32 (a) é possivel observar que
as amostras sintetizadas pelo MD apresentam formas foliares, concordando com as
imagens obtidas por MEV-FEG na FIGURA 4.28, porém apesar da faixa util de
aumento do MET ser superior a do MEV-FEG, em nenhum dos casos foi possivel
mensurar o0 tamanho das particulas. Isto ocorre devido ao inicio da cristalizacédo
resultar em NPs nos aspectos foliares, ndo sendo passiveis de distincdo gracas a
espessura fina do material, que impede a diferenciacdo dos limites ou bordas.
Conforme se aumenta a cristalizacdo, € observado que as particulas comecam a
apresentar uma definicdo maior entre suas interfaces, apresentando particulas com
formas indefinidas. Ainda para as amostras sintetizadas pelo MD e cristalizadas a
400 e 500°C foram realizadas medidas de difracdo de elétrons no MET, a fim de
descobrir os padrdes de difracdo. Na FIGURA 4.31 (b) sdo mostrados os padrdes de
difracdo de elétrons da amostra cristalizada a 400°C, apresentando padrdo de
material amorfo, e concordando com a analise o difratograma de raios X da FIGURA
4.4,

2.00 1/Gm

FIGURA 4.31 - Imagens de MET da amostra sintetizada pelo MD e cristalizada a
400°C obtidas por: Campo claro(a); Difracédo de elétons (b).

Na FIGURA 4.32 (b) é apresentada a imagem obtida por MET
utilizando a técnica de difracdo de elétrons para a amostra sintetizada pelo MD, e
cristalizada a 500°C. Nela foi possivel observar “spots” caracteristicos de material

cristalino, que concordando com o difratograma da FIGURA 4.4.
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2.00 1/Gm

FIGURA 4.32 - Imagens de MET da amostra sintetizada pelo MD e cristalizada a
500°C obtidas por: Campo claro(a); Difracdo de elétons (b).

As imagens das FIGURAS 4.33 (a) e (b) apresentam as amostras
sintetizadas pelo MH por 12 horas, utilizando 20 e 10 mL do mineralizador NH,OH,
respectivamente. Em nenhum dos casos foi possivel fazer qualquer medida, ou
extrair informacdes mais profundas das amostras. Observa-se apenas que estas tém
caracteristica de material desordenado, pois ja apresentam 0s anéis caracteristicos
de policristais, mas ndo os definem bem. Estes anéis estdo presentes na imagem
obtida por difracdo de elétrons, na FIGURA 4.33 (c). Como essas amostras
apresentam difratogramas de raios X com baixo grau de ordenacao, ja observados
nas FIGURAS 4.5 e 4.6, pode-se afirmar que esse dado obtido por MET confirmam

os observados pelo DRX.
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FIGURA 4.33 - Imagens obtidas por MET para a amostra sintetizada pelo MH, por 12
horas utilizando: 20 mL (a), e 10 mL (b) de NH,OH. Imagem de padrdo de difracao

de elétrons para amostra de 10 mL (c).

As medidas de potencial zeta foram realizadas para verificar a
estabilidade das amostras de Nb,Os sintetizados em 4gua. As medidas mostraram
gue todas as amostras sdo satisfatoriamente estaveis em solu¢do aguosa de acordo
com SCHAFFAZICK ibid.®?, ja que apresentam o médulo do valor relativamente alto,
variando de -21,2 a -45,3 mV. Isto pode ser observado nas TABELAS 4.9, 4.10 e
4.11.
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TABELA 4.9 - Valores de Potencial Zeta obtidos para amostras obtidas pelo MPP.

Precursor de Nb | AC:Nb (mol:mol) | Solvente | T./°C | P. Zeta/mV
OAN 6:1 H,O 700 -24,6
OAN 1,5:1 H,O 700 -26,3
OAN 3:1 H,O 700 -32,7
OAN 3:1 H,O 600 -22,6
OAN 3:1 H,O 500 -21,6
NbCls 3:1 MeOH 700 -21,2
NbCls 3:1 EtOH 700 -23,8
NbCls 3:1 i-PrOh 700 -24.4

TABELA 4.10 - Valores de Potencial Zeta obtidos para amostras obtidas pelo MD.

Precursor de Nb | Solvente | T./°C P. Zeta/mV
OAN NH4,OH 400 - 33,0
OAN NH,OH 500 -33,8
OAN NH4,OH 600 -28,8
OAN NH,OH 700 -31,7

TABELA 4.11 - Valores de Potencial Zeta obtidos para amostras obtidas pelo MH.

Precursor de Nb | Vpiner/mL | t/h P. Zeta/mV
OAN 20 12 -37,0
OAN 15 12 -39,9
OAN 10 12 -38,9
OAN 10 24 -45,3

Durante as caracterizacfes das amostras de Nb,Os, observou-se a
producdo de diferentes estruturas do semicondutor, incluindo as fases: amorfa
(Nb20Os5.nH,0), pseudohexagonal (TT- Nb,Os), ortorrdbmbica (T- Nb,Os), além de
amostras nao identificadas, sintetizadas pelo MH. Soma-se ao niamero de estruturas,
os diferentes tamanhos obtidos de particulas, e a presenca de outras espécies na
superficie do material, tais como hidrogénio, 4gua, residuos de cloreto ou oxalato.
Todos os dados citados neste item podem influenciar o desempenho da resposta
fotocatalitica das amostras de Nb,Os frente a atrazina, que sera discutida na proxima

subsecao.

4.2 - Ensaios fotocataliticos
O Nb,Os € um semicondutor de grande importancia do ponto de vista

tecnolégico, podendo ser utilizado como fotocatalisador por apresentar grande
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absorcdo de energia na regido do UV. Para o estudo das propriedades desse
material e de sua eficiéncia como fotocatalisador, as amostras de Nb,Os obtidas por
diferentes rotas sintéticas, foram submetidas a ensaios de fotodegradacdo do
herbicida Atrazina, utilizando excitacdo dos semicondutores por radiacdo UV. O
principal mecanismo deste tipo de fotodegradacdo, ou seja, a fotocatalise
heterogénea de compostos organicos é a oxidacao. Esta por sua vez pode ser direta
ou indireta.!? A oxidac&o direta consiste na adsorcdo do poluente pela superficie do
semicondutor, com isto, quando ocorrer a formacéo do par elétron-buraco através da
irradiacdo, o buraco se deslocard para a superficie do material, oxidando
diretamente a espécie adsorvida. No caso da oxidagdo indireta, o elétron excitado
passa da banda de valéncia do semicondutor para a banda de conducao, formando
assim, o par elétron buraco. Este por sua vez, migrara para a superficie do material
oxidando grupos superficiais como a agua adsorvida, M-OH e outros, formando
radicais livres. O radical hidroxila (*OH) é o mais comumente formado, e é capaz de
oxidar moléculas organicas devido ao seu alto potencial de reducéo, E°= 2,8 eV.%!
Esses dois processos de oxidagdo podem ocorrer concomitantemente,
e através do experimento de sorcdo tentou-se identificar qual é o principal. Foram
realizados testes de adsorcdo para todas as amostras sintetizadas, a fim de
observar a ocorréncia ou ndo da oxidacao direta. Primeiramente, os pds de todos os
materiais obtidos e citados neste trabalho foram colocados em contato com a
solucdo de Atrazina, sendo realizada uma rodada de andlises utilizando o
espectrometro UV-Vis Shimadzu -1601PC, empregando os mesmos parametros dos
testes de fotodegradacdo. As amostras foram armazenadas em local isolado e
escuro, e apos 12 horas foi realizada a segunda série de medidas. Comparando
estes resultados obtidos com o da primeira série de medidas, ndo foi observada
nenhuma mudanca nos espectros, constatando-se assim que néo ocorreu adsorcao,
e consequentemente, o processo de oxidacdo direta neste caso. De acordo com
YURDAKAL et al.2? pode ocorrer a oxidacéo direta através da fotoadsorcéo, ou seja,
a superficie da amostra adsorve um dado material na presenca de radiacédo
eletromagnética. Com isto, ndo se pode excluir a presenca da oxidacao direta no
processo de fotodegradacdo da Atrazina. Diante destas informacfes, nao foi
determinado o processo de oxidagao principal, que ocorre durante a fotocatalise da
atrazina utilizando Nb,Os. Como o0s dois processos sao considerados

fotodegradacao, e serdo abordados sem distingdo no presente trabalho.



64

O processo de fotodegradacdo foi monitorado utilizando a
concentracdo da solucdo do agrotoxico em funcdo do tempo de exposicdo a
radiacdo UV de emissdo maxima em 254 nm. Para tal monitoramento, foi escolhida
a faixa de absor¢cédo de menor intensidade obtida no espectro, A ~ 265 nm. Isto se
deve ao fato de ndo ocorrer a formacdo de subprodutos nesta regido. Pode-se
observar na FIGURA 4.34, que na regido de A ~ 265 nm, ha apenas a variacao da
absorbancia nos intervalos de 10 minutos de exposicdo radiacdo os espectros UV-
Vis. Por outro lado, pode-se observar o deslocamento da banda em outros pontos,

como no caso de A ~ 220 nm.

Absorbéancial/u.a.

T T T
200 220 240 260

Comprimento de Onda/nm

T
280 300

FIGURA 4.34 - Espectro UV-visivel da fotodegradacéo de atrazina utilizando Nb,Os,

Em todas as avaliacbes fotocataliticas, foram realizadas fotélises
diretas, isto é, foram realizadas fotodegradacfes do poluente em questdo, sem a
presenca do fotocatalisador, sob a influéncia apenas da radiagdo UV. E importante o
uso desse procedimento para verificar o real efeito fotocatalitico do Nb,Os, j& que
somente a radiacdo ultravioleta é capaz de provocar algum tipo de deterioracdo a
molécula da Atrazina. Por intermédio da fotdlise direta, a Atrazina é parcialmente
degradada apoOs alguns minutos de exposicdo a radiacdo UV, como pode ser
observado nas FIGURAS 4.35 a 4.37.

Na FIGURA 4.35 (a), as amostras sintetizadas utilizando as proporgdes
molares 3:1 e 1,5:1 de AC:Nb, apresentaram respostas fotocataliticas muito
eficientes frente a solucdo de atrazina, enquanto a amostra 6:1 registrou
desempenhos piores que a fotélise direta. Na FIGURA 4.35 (b) foi observado um

comportamento muito semelhante entre o0 desempenho das amostras no inicio do
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processo, porém com o passar do tempo, as amostras sintetizadas usando i-PrOH e
MeOH, foram perdedendo a efetividade, respectivamente. Enquanto isto, a amostra

sintetizada utilizando EtOH continuou degradando a atrazina de forma quase linear.
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FIGURA 4.35 - Curva da degradacdo fotocatalitica de Atrazina, concentracdo do
agrotoxico em funcdo do tempo de exposicdo sob radiacdo UV, utilizando
catalisadores sintetizados pelo MPP. a) OAN como precursor nos superiores e
T.=700°C, variando a proporgéo molar entre AC:Nb; b) NbCls, T.=700°C, porporgéo

molar de 3AC:1Nb, e variando o solvente.

O desempenho fotocatalitico das amostras sintetizadas pelo MD é
apresentado na FIGURA 4.36. Nela é possivel observar o bom e parecido
desempenho das amostras que passaram por tratamentos térmicos a 400, 600 e
700°C por 3 horas. Ao mesmo tempo, observa-se o desempenho bem abaixo do

esperado referente a amostra cristalizada a 500°C.
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FIGURA 4.36 - Curva da degradacdo fotocatalitica de Atrazina utilizando

catalisadores sintetizados pelo MD, variando a temperatura de cristalizacao.

Concentracao do agrotoxico em funcao do tempo de exposi¢ao sob radiacao UV.

A FIGURA 4.37 apresenta a reacdo de degradacdo da atrazina
utilizando as amostras sintetizadas pelo MH como catalisadores. E possivel observar
gue esse processo apresenta uma grande queda de rendimento apdés 30 minutos,

enguanto a atrazina continua sofrendo a fotdlise direta.
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FIGURA 4.37 - Curva da degradacdo fotocatalitica de Atrazina utilizando

catalisadores sintetizados pelo MH por 12 h a 200°C, variando o volume do
mineralizador NH,OH. Concentragdo do agrotoxico em fungdo do tempo de

exposicao sob radiacéo UV.
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Por intermédio das caracteristicas dos graficos C/Cy por tempo,
considerou-se a fotodegradacdo da atrazina como uma reagdo de 12 ordem.
Utilizando as relagdes obtidas C/C, e a equacédo de cinética de 12 ordem (Eq. 4.2),
foram calculadas as constantes de reacao (k), ou neste caso, as constantes de

degradagéo utilizando a Eq. 4.5:

v(A) = k[A] = —d[A]/dt (Eq. 4.2)
kdt = —d[A]/[A] (Eq. 4.3)
—kt = In[A]/[4,] (Eq. 4.4)

Onde [A] é a concentracdo do reagente no tempo t e [Ag] é a
concentracdo do mesmo no tempo to. Tem-se que [A)/[Ag] € igual a C/Cy, portanto:
—kt = 1InC/C, (Eq. 4.5)
Os valores de k obtidos foram padronizados para a fotélise direta da
atrazina com valor de k igual a 0,0062 s™ e estéo listados nas TABELAS 4.16 a 4.18.
De acordo com estas, observa-se a melhor resposta fotocatalitica para as amostras
sintetizadas pelo MPP, mais especificamente para as sintetizadas utilizando NbCls.
As amostras sintetizadas utilizando MPP, 3:1 AC:Nb e tratadas termicamente a 500
e 700°C e as utilizando MD a 400, 600 e 700°C também apresentaram boas
respostas. Em contrapartida a amostra sintetizada pelo MD e cristalizada a 500°C, e
as sintetizadas pelo MH apresentaram péssima atividade fotocatalitica, chegando a
ter resultado pior que os da fotdlise direta. Em todos estes casos é possivel observar
através do espectro de FTIR uma grande quantidade de residuais orgéanicos, em
aproximadamente v= 1400 cm™. Estes podem interferir no processo de excitacdo
dos fotocatalisadores, ou interagirem com os radicais formados, inibindo o a
fotodegradacéo.
TABELA 4.12 - Constantes de velocidade das reacdes de fotodegradacdo da

atrazina utilizando Nb,Os sintetizado pelo MPP.

Precursor de Nb | AC:Nb (mols) | T/°C | Solvente |k/min®
OAN 6:1 700 H,O 0,0050
OAN 31 700 H,O 0,0120
OAN 1,51 700 H,O 0,0096
OAN 3:1 600 H,O 0,0108
OAN 3:1 500 H,O 0,0148
NbCls 31 700 MeOH 0,0127
NbCls 31 700 EtOH 0,0150
NbCls 31 700 i-PrOH 0,0094
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TABELA 4.13 - Constantes de velocidade das reac¢fes de fotodegradacao da

atrazina utilizando Nb,Os sintetizado pelo MD.

Precursor de Nb | T/°C | k/min™
OAN 400 | 0,0106
OAN 500 | 0,0061
OAN 600 | 0,0110
OAN 700 |0,0111

TABELA 4.14 - Constantes de velocidade das reacdes de fotodegradacdo da

atrazina utilizando espécies contendo Nidbio sintetizadas pelo MH.

Precursor de Nb | Viiner/mL [ t/h | k/imin?
OAN 10 24
OAN 10 12 | 0,0038
OAN 15 12 0,0032
OAN 20 12 0,0029

Diante dos resultados apresentados nas TABELAS 4.15 a 4.17, pode-
se observar que o MPP foi mais efetivo, seguido do MD, quando se avaliou a
velocidade de degradacdo da atrazina. Enquanto isto, o MH n&o apresentou
resposta satisfatéria diante do agrotoxico, apresentando um resultado inferior a
fotolise direta.

Em geral, os melhores resultados foram das amostras sintetizadas a
partir de NbCls, pelo MPP. Em contrapartida, essa rota sintética mostrou-se mais
trabalhosa e foram empregados solventes organicos, somado a isto, o elevado valor
comercial do precursor tornou este procedimento mais dispendioso para uma
aplicacdo em uma escala superior a laboratorial. As rotas dos MPP que partiram do
OAN como precursor de Nibbio, e utilizaram a proporcdo molar de 3 mols de AC
para 1 mol de Nb, mostraram-se efetivas do ponto de vista da velocidade de
degradacédo da atrazina, e de menor custo do ponto de vista da viabilidade do
projeto. Em geral duas amostras chamaram atencdo, as cristalizadas a 500 e a
700°C, a primeira apresentou o melhor desempenho das amostras sintetizadas a
partir do OAN, enquanto a segunda mostrou uma performance ligeiramente inferior a
primeira, mas esta, por sua vez, apresentou maior facilidade com relagdo as
analises de caracterizacdo, principalmente no caso das espectroscopias, devido as

coloragfes dos pos das amostras. Diante disto, essa amostra sintetizada pelo MPP,
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utilizando 3:1 de AC:Nb e cristalizada a 700°C foi escolhida para a impregnacgao de
NPs magnéticas, e avaliagcbes de seu desempenho atuando na fotodegradacao da

atrazina.

4.3-  Caracterizacdo, impregnacéao, utilizacéo e reutilizacao do
fotocatalisador empregando NPs magnéticas.

Com a finalidade de remocéao do catalisador do meio de andlise foram
sintetizadas nanoparticulas magnéticas, CoFe,O, e MgFe,O,, obtidas pelo método
de coprecipitacdo, e impregnadas pelas nanoparticulas de Nb,Os na proporcdo
molar 1:1. As amostras resultantes deste processo foram caracterizadas
primeiramente por DRX, e posteriormente os difratogramas foram comparados entre
si. Isto pode ser observado nas FIGURAS 4.38 e 4.39.

A \ CoFeO,
n ! CoFe O, +Nb.O,

Intensidade/u.a.

Nb.O

267

FIGURA 4.38 - Difratograma de raios X da ferrita de cobalto e do Nb,Os isolados e

apos o processo de impregnacao.
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MgFe O, + Nb O,

Intensidade/u.a.
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200
FIGURA 4.39 - Difratogramas de raios X da ferrita de magnésio e do Nb,Os isolados

e apos o processo de impregnacao.

Como néao foi possivel confirmar a ocorréncia da impregnacao, pela
auséncia de picos possivelmente ocasionada pela fluorescéncia das Ferritas, foram
realizadas microandlises em MEV, utilizando a técnica de EDS. Com esta, pode-se

observar nas FIGURAS 4.40 a 4.45, a presenca do material magnético ao Nb,Os,

além disto, foi observado que a distribuicdo foi mais homogénea para a CoFe,0..

5703 -:I 65535

FIGURA 4.40 - Imagem de MEV da amostra contendo CoFe,O,4 e Nb,Os obtida na

microandlise de EDS
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FIGURA 4.41 - Distribuicao atomos de niébio (a), ferro (b), cobalto (c) e oxigénio (d)
na microandlise de EDS.
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FIGURA 4.43 - Imagem de MEV da amostra contendo MgFe,O4 e Nb,Os obtida na

microandlise de EDS.\z
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FIGURA 4.44 - Distribuicdo dos atomos de nidbio (a), ferro (b), magnésio (c) e
oxigénio (d) na microanalise de EDS.
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FIGURA 4.45 - Microandlise de EDS da amostra contendo MgFe,O, e Nb,Os.

ApOs as microandlises de EDS, foram obtidas imagens de MEV-FEG
das amostras a fim de conhecer o real tamanho das particulas que as constituem,
além de tentar observar diferencas de tamanho e forma.

Na imagem apresentada na FIGURA 4.46 (a) obtida por MEV-FEG, a
amostra constituida por CoFe,O, e Nb,Os, foram observados dois grupos de
nanoparticulas distintos, o que indica que um dos grupos seja constituido por
CoFe;0,4 e o outro por Nb,Os. Foram realizadas medidas do tamanho das NPs. O
grupo gue apresenta as menores, possuindo particulas com forma nao definida, com
tamanhos médios de cerca de 18 nm; enquanto outro grupo com as maiores
particulas e também forma ndo definida, apresenta tamanho médio de 43 nm.
Comparando estes valores com o obtido para a amostra de Nb,Os sintetizada nas
mesmas condi¢cfes e pela mesma rota sintética, foi possivel a identificacdo destes
como NbyOs, indicando assim que o grupo contendo as menores particulas
correspondem a CoFe;O4. Nota-se que houve sucesso no processo de
impregnacao, na qual as provaveis NPs de CoFe,O,4 presentes juntamente com as

NPs de Nb,Os, concordando com as microanalises obtidas por EDS.
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A amostra contendo MgFe,O4 e Nb,Os também apresentou dois tipos
de nanoparticulas, ou seja, um grupo € formado por MgFe,O,4 e 0 outro por Nb,Os.
As particulas menores, com formas ndo definidas, apresentaram tamanho médio de
16 nm; e as maiores de 45 nm; estas ainda apresentam indicios de sinterizacao,
deixando com aspecto mais parecido com o obtido pela imagem de FEG-MEV da
amostra de Nb,Os que foi mostrada na FIGURA 4.25. Foram realizadas as mesmas
comparacoes feitas para a amostra anterior, e da mesma maneira, o0 Nb,Os foi
identificado pelo seu tamanho médio caracteristico, indicando que a MgFe,O,
constitui o grupo de menor tamanho. As diferengas de forma e de tamanho citadas
das NPs pode ser observada na FIGURA 4.46 (b).

Ao comparar as duas amostras contendo as ferritas, observa-se que
em ambos 0s casos, apresentam as ferritas com distribuicdo parecidas sobre as NPs
de Nb,Os Um fato importante de ser mencionado € que apesar da ndo realizacdo de
testes para aferir a intensidade do campo magnético das amostras, a amostra
contendo CoFe,0, visualmente mostrou-se mais intensa de acordo com a FIGURA
4.47.

(esquerda) e MgFe,O, (direita).

FIGURA 4.47 — Fotografia apresentando a propriedade magnética da amostra de
Nb,Os impregnada com CoFe;0,.
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Foram realizadas medidas de potencial Zeta, a fim de determinar a
estabilidade dessas particulas em solucédo. Foi observada que a disperséo obtida é
estavel de acordo com os valores obtidos e listados na TABELA 4.19. Esta
informacédo possui grande valor para este trabalho, pois o intuito é que as NPs
figuem em suspenséo para uma maior efetividade no processo de fotocatalise.
TABELA 4.15 - Tabela de potencial zeta das amostras de Nb,Os contendo particulas

magnéticas.
Amostra Potencial Zeta/mV
Nb,Os -32,6
Nb,Os + CoFe,04 -27.,6
Nb,Os + MgFe,04 -29,1

Apoés a confirmacdo da impregnacdo e da estabilidade das amostras
em solucdo, foram realizados testes fotocataliticos, buscando observar se a
presenca das ferritas influenciava a eficiéncia do processo fotocatalitico do Nb,Os
frente a atrazina. Além disto, o teste visava avaliar a possibilidade de retirar do meio
e reutilizar as amostras. Foram utilizadas nessas reacdes de fotodegradacédo
solucdo 0,01 molares de atrazina e as amostras de Nb,Os contendo particulas
magneéticas. Foi observado pelos testes, que a respostas das amostras que
continham material magnético foi semelhante & amostra que néo continha, indicando
que as Ferritas nao influenciaram a fotodegradacdo da atrazina. Isto pode ser
observado na FIGURA 4.48.

1.0 w —u—Nb,O, (3:1-700)

\ *—MgFe,0, + Nb,O,
A e CoFe,0, + Nb,0,

b —v— Atrazina

&\

N SN
. \\ .

0.8 4

c/IC

0.2+
—— |

b \\

0.0 - Y T ’ T Y T . T Y T X T
0 10 20 30 40 50 60
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FIGURA 4.48 - Teste de fotodegradacdo da Atrazina utilizando amostras contendo

Ferritas Magnéticas e Nb,Os, e este isolado.
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Em seguida, as amostras magnéticas foram retiradas das solucdes
com o auxilio de um im&, e essas foram utilizadas em um novo teste fotocatalitico,
no qual foi observada a atividade fotocatalitica como no primeiro teste, porém com
uma diminuicdo do tempo de acdo dos catalisadores. Indicando que € possivel
retirar o Nb,Os do meio e reutiliza-lo em outras fotodegradacdes. Essas avaliagfes
podem ser observadas na FIGURA 4.49.

104 = —u— CoFe204 + Nb205 (Reutil.)
—eo— MgFe204 + Nb205 (Reutil.)

Atz

0.8 4

0.6

o W
o
0.4 %
\‘.,‘\\
g
0.2 [ —
e
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0 10 20 30 40 50 60
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FIGURA 4.49 - Teste de fotodegradacao da Atrazina reutilizando amostras contendo
Ferritas Magnéticas e Nb,Os.

Com auxilio dos graficos C/Cy versus tempo/min das FIGURAS 4.48 e
4.49, foram realizados os mesmo procedimentos do subitem 4.2, a fim de obter os
valores das constantes de velocidade para as reacfes de fotodegradacdo. Estes
valores foram padronizados para velocidade de reacdo da fotélise direta da atrazina
igual a 0,0062, e estao listados na TABELA 4.20.
TABELA 4.16 - Constantes de velocidade das reacdes de fotodegradacdo da

atrazina utilizando Nb,Os contendo particulas magnéticas.

Amostra k/min*t
Nb>Os 0,0120
Nb,Os + CoFe,04 0,0115
Nb,Os + MgFeZO4 0,0119
Nb,Os + CoFe,O,4 (Reutil.) | 0,0077
Nb,Os + MgFe,O, (Reutil.) | 0,0091

E possivel observar uma diminuicdo no valor das constantes de
degradacdo dos materiais reutilizados em relacdo ao primeiro uso, isto pode ser

justificado pelo préprio procedimento, no qual possivelmente ocorreu o
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‘envenenamento” e/ou contaminacao parcial da superficie do mesmo durante o
primeiro procedimento de degradacdo. Apesar dessa diminuicdo do desempenho,
nota-se que os objetivos propostos pelo trabalho foram atingidos, mostrando a
plausibilidade no emprego de Nb,Os na busca da remediacdo do problema da
contaminagdo da agua por agrotoxicos.

Em geral, o uso dos nanocompdsitos de ferritas e Nb,Os mostrou-se
promissor do ponto de vista fotocatalitico, de recuperacdo e reutilizacdo. Apesar
disto, as amostras apresentaram alguns problemas com as caracterizacdes
espectroscopicas, como FTIR e FT-Raman, que ocorreram devido as suas

coloracoes.
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5- Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados na secdo anterior, na
literatura utilizada e nos objetivos propostos, pode se concluir que:

. Dois dos trés métodos empregados na sintese de Nb,Os, MPP e MD,
apresentaram sucesso na obtencdo dessas. O primeiro produziu as fases TT e
a T do Nb,Os, enquanto o segundo, a amorfa, a TT e a T. Enquanto isto, o MH
produziu amostras que ndo puderam ser identificadas pelas técnicas utilizadas
neste trabalho. Diante dessas informacgdes, conclui-se que apenas os MPP e o
MD satisfazem o objetivo deste presente trabalho de sintetizar o Nb,Os;

. A maioria das NPs de Nb,Os sintetizadas pelos MPP e MD
apresentaram potencial para a aplicacdo como fotocatalisadores de POAs,
exceto a amostra sintetizada utilizando a propor¢cdo molar de 6 mols de AC
para 1 mol de Nb pelo MPP, devido a grande quantidade de material organico
na sintese, e a cristalizada a 500°C pelo MD;

o O MH, nas condicdes empregadas no presente projeto, produziu
particulas que ndo puderam ser caracterizadas como Nb,Os pelas técnicas
empregadas neste trabalho, devido a baixa cristalinidade. Além disto, tais
amostras mostraram-se ineficientes frente ao agrotoxico utilizado, sendo
inviavel o uso como fotocatalisadores de POAs;

. Em relacdo as trés fases do Nb,Os obtidas e caracterizadas,
Nb,Os.H,O (MD), TT-Nb,Os (MPP e MD) e T-Nb,Os (MPP e MD); todas
apresentaram respostas fotocataliticas promissoras do ponto de vista da
velocidade de degradacdo do poluente em questdo, sendo necessario ainda a
avaliacao toxicologica dos subprodutos de cada reacao de fotodegradacao;

o O MPP mostrou-se como método em que foram sintetizados os
fotocatalisadores mais eficientes, mais especificamente quando utilizou-se a
proporcao de 3 mols de AC por mol de Nb. Além disto, observou-se que apesar
das amostras sintetizadas apresentarem-se ligeiramente mais eficiente, o
NbCls pode nédo ser considerado o melhor precursor de Nb pela dificuldade de
se trabalhar com ele;

e A sintese e a impregnacao de NPs magnéticas, CoFe;O, e MgFe;0,,
foram realizadas com sucesso e de forma muito simplificada, o deve estimular

a utilizagdo destas em escalas maiores que a laboratorial. A retirada dos
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catalisadores do meio e suas reutilizacdes mostraram-se viaveis e com boa

eficiéncia.
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6 - Sugestdes para Futuros Trabalhos
Considerando o trabalho realizado, os resultados obtidos, e as
conclusdes apresentadas aqui sugerem algumas propostas para futuros trabalhos:

. Identificacdo dos produtos das reacfes de fotodegradacéo, utilizando
técnicas como Ressonancia Magnética Nuclear *H, Cromatografia Gasosa,
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada ao Espectrébmetro de
Massas;

o Avaliar a eficiéncia do fotocatalisador frente a velocidade de
degradacdo e a toxidade dos produtos desta reacdo. Obtendo assim, ndo so a
reacdo mais rapida, mas a reacdo com melhor impacto ambiental. Isto pode ser
realizado através da aplicacao da Teoria dos Jogos para este sistema,;

o Realizacdo de medidas magnéticas para acompanhamento da variacao
do campo antes e apds a impregnacédo com Nb,Os;

o Testes de recuperacao dos fotocatalisadores.
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