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Resumo

Titulo: Sintese e caracterizacdo de KNbO;3 aplicado na fotodegradacdo de remazol amarelo
ouro.

Autora: Arnayra Sonayra de Brito Silva

Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

O niobato de potassio, KNbOs3, é uma perovskita ortorrdmbica que apresenta propriedade
ferroelétrica, dptica, além da sua utilizacdo em fotocatélise heterogénea. O presente trabalho
consiste em duas etapas — a sintese de niobato de potassio e a sua avaliacdo na fotodegradacgéo
do corante Amarelo Remazol Ouro (RNL). A sintese do KNbOj; foi realizada pelo método dos
precursores poliméricos e os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios-X
(DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (IV), espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel (UV-Vis) e analise de area superficial. Os resultados de DRX mostraram
gue as perovskitas apresentaram uma organizacédo a longo alcance, e houve uma diminuicdo
da fase secundéria (K4NbgO17). Os espectros de IV confirmaram esses dados ao apresentarem
uma reducdo das bandas referentes as vibragdes curtas com caréater de dupla ligagdo do Nb=0.
Os valores de area superficial foram menores com o aumento da temperatura. O
fotocatalisador foi aplicado na descoloracdo do corante remazol amarelo ouro (RNL) e 0s
parametros utilizados foram: o tempo de radiacdo (2 e 4 h), a quantidade de catalisador (5 ou
20 mg) e a variacdo do pH (3 e 6). Observou que um maior tempo de radiacdo, uma
guantidade menor de catalisador e menor pH favoreceram uma melhor eficiéncia
fotocatalitica, obtendo um resultado de 55% de descoloracdo. Um estudo comparativo foi
feito com a temperatura de 700 °C, como o melhor resultado obtido nos testes anteriores, e
observou uma eficiéncia fotocatalitica de 67 % de descoloracéo.

Palavras-chave: Perovskitas, Método Pechini, niobato de potassio, corante anidnico.
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Abstract

Titulo: Synthesis and characterization of KNbOj3 applied to the photodegradation of remazol
yellow gold.

Autora: Arnayra Sonayra de Brito Silva

Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

The potassium niobate, KNbO3, of orthorhombic perovskite presenting ferroelectric,
optical property, in addition to their use in heterogeneous photocatalysis. This work consists
of two stages - the synthesis of potassium niobate and its evaluation in the photodegradation
of the dye Remazol Yellow Gold (RNL). The synthesis of KNbO3; was performed by
polymeric precursors and catalysts were characterized by X- ray diffraction ( XRD ), infrared
spectroscopy (IR) spectroscopy, ultraviolet visible (UV-Vis) region and area analysis surface .
XRD results showed that the perovskite had a far-reaching organization, and there was a
decrease in the secondary phase (K4NbgO17). IR spectra confirmed these data by presenting a
reduction of the bands related to vibrations with short double bond character of the Nb = O.
The surface area values were lower with increasing temperature. The photocatalyst was
applied to the dye Remazol yellow discoloration of gold (RNL) and the parameters used were:
radiation time (2 and 4 h), the amount of catalyst (5 or 20 mg) and the change in pH (3 and 6).
It was observed that a higher radiation time, a smaller quantity of catalyst and lower pH
favoring a better photocatalytic efficiency, obtaining a result of discoloration of 55 %. A
comparative study was done with a temperature of 700 ° C, as the best result obtained in the

previous tests, and observed a photocatalytic efficiency of 67% discoloration.

Keywords: Perovskites, Pechini method, potassium niobate, anionic dye.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos do tipo perovskitas de metais de transi¢do sdo sistemas fisicos de grande
importancia, atualmente apresentam uma ampla variedade de fenOmenos de interesse
tecnoldgico e ambiental. A estrutura geral é do tipo ABO3 possuindo propriedades elétricas,
magnéticas, semicondutoras, fotocataliticas, entre outras e estdo relacionadas a deformacoes
de sua rede cristalina. No entanto, os mecanismos causadores dessas propriedades devem ser
investigados para que se chegue & compreenséo de sua natureza (PENA e FIERRO, 2001).

A contaminacdo do meio ambiente tem sido apontada como um importante problema
da sociedade moderna, por isso, diversas normas e legislacbes tém sido adotadas. De acordo
com a Resolucdo n°® 430 de 16 de maio de 2011, do CONAMA, determina que para as
indUstrias téxteis lancar os efluentes liquidos em corpos hidricos, os limites maximos de DBO
(Demanda bioquimica de oxigénio) e DQO (Demanda quimica de oxigénio) séao
respectivamente, 50 mg.L™ e 200 mg.L™. No Brasil ainda sdo escassos os tratamentos de
efluentes e a consequéncia é descartar os residuos toxicos no meio ambiente.

As industrias téxteis, por exemplo, utilizam diversos corantes, entre eles os do tipo
azo, 0s quais apresentam um ou mais grupamentos —N=N- ligados aos compostos aromaticos,
com carater carcinogénico e mutagénico necessitando de tratamento efetivo e adequado. Os
processos utilizados na industria destacam-se a incineracdo e o tratamento bioldgico. No
entanto, a incineragdo forma compostos téxicos como, dioxinas e furanos e o biol6gico requer
longo tempo na degradacédo dessas substancias organicas (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POAS) vém atraindo grande
interesse por serem mais sustentaveis em longo prazo. S&o baseados na formacéo de radicais
hidroxilas (HO-), espécies altamente reativas e alto poder oxidante, com potencial de
oxidacgéo padréo de 2,80 eV. Radicais intermediarios podem ser formados, como o HO3 e 05,
sendo menos reativos que os radicais hidroxilas (LACERDA, 2010; HOFFMANN et al,
1995).

Os POAs podem ser classificados como: homogéneos destacando-se 0s processos de
03/H,0,/UV, 03/UV, H,0/UV, 03/H,0, fenton e foto-fenton e os heterogéneos, que sao
semicondutor/UV e semicondutor/H,O0,/UV (NEELAVANNAN et al., 2007).

Dentre os POAS, destaca-se a fotocatalise heterogénea, € um procedimento que utiliza

semicondutores para acelerar a producdo desses radicais com alto poder de oxidagdo, em
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Arnayra Sonayra de Brito Silva

linhas gerais isso ocorre quando o catalisador é suspenso em &gua e recebe uma energia maior
ou igual ao seu band gap, os elétrons sdo excitados e migram da banda de valéncia para a
banda de conducdo, gerando radicais hidroxilas e outras espécies intermediarias, as quais
serdo fundamentais no processo de fotodegradacdo de corantes organicos. Alguns fatores
podem contribuir para acelerar a fotocatalise, como éarea superficial, interacdo com o0s
substratos a serem degradados, o valor do band gap, entre outros. Deste modo, é importante a
busca de um fotocatalisador que consiga aliar todos esses efeitos (OLIVEIRA, 2013; LOPES,
2013).

Neste trabalho, perovskitas de KNbO; foram obtidas pelo método dos precursores
poliméricos com o objetivo de avaliar sua eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante
Amarelo Remazol Ouro (RNL).

15
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2 OBJETIVO

Sintetizar o KNbO3; pelo método dos precursores poliméricos, verificar a influéncia da
temperatura de calcinacdo na formacdo do material, caracteriza-los por técnicas de difracdo
(DRX), espectroscépicas (infravermelho e UV-Vis) e quanto a area superficial (BET) e a
partir disso, avaliar a propriedade fotocatalitica utilizando o corante Amarelo Remazol Ouro
(RNL) em solucédo aquosa.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Perovskitas

Entre os dxidos mistos, as perovskitas tém uma grande relevancia. Esta designacéo
ocorreu em 1830 por um quimico e mineralogista alemdo, Gustav Rose, que descobriu o
mineral CaTiOs. A vasta diversidade de propriedade desses compostos deriva do fato que os
elementos metalicos naturais tém uma grande estabilidade de se manterem nesse tipo de
estrutura e também por apresentarem a possibilidade de sintese com substitui¢cdo de cétions,
com formula do tipo A;xA’xB1xB'xO3. Estas caracteristicas sdo responsaveis pela grande
variedade de reacGes em que sdo utilizados como catalisadores, além da estabilidade dos
estados de oxidacdo (PENA e FIERRO, 2001; TEJUCA et al., 1989).

Os oxidos tipo perovskitas tém a formula geral ABOs, sendo A um cation grande tal
como o0s metais alcalinos, os alcalinos terrosos e as terras raras; B um cétion menor, tal como
metais de transicdo (SILVA, 2004). A estrutura ideal da perovskita é cubica, na qual o cation
A (de maior tamanho) ocupa o centro de cada cubo, os cations B ocupam os 8 vértices e 0s
anions situam-se na metade de cada uma das 12 arestas de cada cubo. Devido a isso, 0 sitio
pode ser dodecaédrico, quando o cation A estiver no centro, ou octaédrico, se B estiver no
centro, como pode ser observado na Figura 3.1. Um grande ndmero de elementos pode ser
combinado para formar perovskitas com estrutura ideal ou ligeiramente deformada (SILVA,
2009).

Figura 3.1. Representacdo esquematica da estrutura perovskita (a) cation B em sitio octaédrico e (b) cation A em
sitio dodecaédrico. Legenda: as bolinhas em verde, azul e vermelho correspondem ao aomo A, B e O
respectivamente. (Fonte: Adaptado de JOHNSSON e LEMMENS, 2008).
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A grande maioria desta classe exibe desvios na estrutura. Em baixas temperaturas,
grande parte das perovskitas apresentam distor¢cdes estruturais resultando em perda de
simetria. A distorcdo surge pela combinacéo dos cations A e B e uma distorcao dos octaedros
BOs, formando redes romboédricas, ortorrdmbicas e tetragonais devido ao efeito Jahn-Teller
e/ ou devido a substituicdo do cation A (JOHNSSON e LEMMENS, 2008).

As perovskitas ABO; apresentam propriedades fisicas interessantes, tais como
ferroeletricidade, ferromagnetismo, supercondutividade, condutividade térmica, fluorescéncia
e termoeletricidade. Devido a sua estrutura e composicao variada, materiais desse tipo séo de
grande interesse nas areas de quimica do estado sélido, fisica, materiais avancados e catalise
(PENA e FIERRO, 2001; TEJUCA e FIERRO, 1993). A Tabela 3.1 mostra algumas dessas

aplicacdes.

Tabela 3.1. Aplicacdes da perovskita.

Aplicacao Perovskita
Capacitor de Multicamadas BaTiO;
Transdutor piezoelétrico Pb (Zr, Ti) O3
Interruptor LiNbO;
Supercondutor Ba (Pb, Bi) O3
Laser YAIO3
Ferromagnético (Ca, La) MnO4

(Fonte: Adaptado de TEJUCA e FIERRO, 1993)

Oxidos de perovskitas, em particular o SrTiOs, tém sido utilizados como
fotocatalisadores, porém na fotodecomposicao de agua para geracdo de hidrogénio (PENA e
FIERRO, 2001). Recentemente existem artigos publicados na literatura que relatam a
atividade fotocatalitica de alguns desses materiais (SrTiOs, SrSnO3;, KNbO3) na degradacdo
de corantes organicos (DA SILVA et al., 2013; JUNPLOY et al., 2013; WANG et al., 2013).

3.1.1 Niobato de potassio (KNbO3)

O niobato de potassio (KNbQO3) é um composto ferroelétrico pertencente a familia do
titanato de bario (BaTiOz). E um material com estrutura cristalina do tipo perovskita,
normalmente apresenta estrutura ortorrombica com grupo espacial Ammz2, seus parametros de
rede tedricos sdo a= 3,971 A, b= 5,694 A e c= 5,720 A e apresenta inimeras aplicacdes em
campos tecnoldgicos, épticos e opticos nédo lineares (CHEN et al., 2011; LI et al., 2002).
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Nota-se que o cristal de niobato de potéssio, com 0 aumento da temperatura, apresenta
a seguinte sequéncia de transicdo de fase: romboédrica, ortorrdmbica, tetragonal e cubica, em
que as trés primeiras sdo fases ferroelétricas e a Ultima é paraelétrica (GOLOVINA et al.,
2013), como pode ser observado na Figura 3.2. Sendo assim, pode ser usado no estudo de
transicbes de fase ferroelétricas. E importante observar que as duas Gltimas transigoes
ocorrem acima da temperatura ambiente, com isso o cristal perde sua ferroeletricidade na
transicdo da fase tetragonal para a cubica (708 K), passando a uma fase paraelétrica (LI et al.,
2002; RAMOS-MOORE et al., 2006).

(c) (d)

Figura 3.2. Representacdo grafica das estruturas perovskitas do KNbOj; (a) em arranjo cubico, (b) tetragonal, (c)
romboédrico e (d) ortorrdmbico. Legenda: as bolinhas em roxo, verde e vermelho correspondem ao atomo K, Nb
e O respectivamente. (Fonte: Adaptado de HEWAT, 1973).

Por causa de suas propriedades, o niobato de potassio apresenta diversas aplicacdes,
como exemplo, é interessante para duplicador de frequéncia, guia 6ptico de ondas, dispositivo
transdutor eletromecénico, processador de dados épticos, memoria ferroelétrica ndo volatil,
entre outras (CHANI et al., 1999; LIU et al., 2003). Outra das possiveis aplicagdes deste
material € o seu potencial como transdutor bio-compativel, sem chumbo, com resposta
piezoelétrica controlavel (MAGREZ et al., 2006).
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3.1.2 Meétodos de obtencdo do KNbO3 (KN)

A literatura apresenta varios autores sintetizando o KN por diferentes métodos, entre
eles, destacam-se o estado solido, hidrotermal convencional, hidrotermal por micro-ondas e
método sol-gel.

Birol et al. (2005) reportaram a sintese do KN pelo método do estado sélido e
ressaltaram que a sua obtencdo € um pouco minuciosa devido a evaporacdo do K,O em
temperatura de 800 °C e, por isso, existe a possibilidade de formacdo de fase secundaria.
Antes de iniciar a calcinagdo, o material foi processado em um moinho de bolas. No
recipiente foram colocados 20 g em quantidade estequiométrica de K,CO3; e Nb,Os,
adicionou-se 40 mL de acetona e o material ficou em agitacdo por 24 horas a uma velocidade
de 97 rpm. Apo6s a moagem com as esferas, a pasta foi mantida em uma estufa a 120°C antes
da calcinagdo. O material foi calcinado numa temperatura de 625 °C por 4 h e avaliaram o0s
dados piezoelétricos e dielétricos.

Chaiyo et al. (2011) sintetizaram o KN pelo método do estado s6lido modificado. Os
reagentes de partida foram o oxalato de potassio monohidratado (K,C,04. H,0) e pentoxido
de nidbio (Nb,Os). Os precursores foram pesados em quantidades estequiométricas, de acordo

com a equacdo 3.1 abaixo:

K2C,04. H20(s) + Nb,Os(s) = 2KNbO3(s) + CO,(g) + CO(g) + H.O (3.2)

Estes materiais foram misturados no moinho de bolas por 18 h. Em seguida, a mistura
foi calcinada de 300 ° a 700 °C por 4 h para avaliar a influéncia da temperatura na obtencéo
do KN. As imagens de MEV sugeriram que o tamanho médio das particulas do p6 obtido foi
278 £ 75 nm.

Kinoshita et al. (2012) tentaram examinar o processo de sintese por estado sélido e a
melhor fonte de potéssio que leva a formacdo da fase de KN. As espécies utilizadas para o
potassio foram 0 KHCO3, K,CO3; e KNO3 e como fonte de niobio o Nb,Os. As misturas de
partida foram calcinadas em ar por variagdo de temperatura de 400 °C — 800 °C durante 1 h.
Com este estudo, observaram que os precursores de KHCO3; e K,CO3 sdo os ideais para
formacdo de fase pura, pois evita o incbmodo higroscopico e a perda de estequiometria. O
processo de moagem vai influenciar na morfologia do material sintetizado, observando que

KHCO;3; e K,COj3 contribuem na formacdo do core-shell numa temperatura de calcinacdo em
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torno de 600 °C. No caso do KNO3 houve uma difusdo maior do potéssio, devido ao ponto de
fusdo baixo (330°C), isso ndo ajudou para a formacao desse tipo de morfologia.

Lu et al. (1998) utilizaram o método hidrotermal convencional para a obtencdo de fase
pura de KN. O trabalho reporta a utilizacdo de KOH e Nb,Os como materiais de partida. O
hidroxido de potassio foi dissolvido em agua destilada com uma concentragdo de 8 mol.L™ e
misturado com quantidades diferentes de pentoxido de nidbio (0,33; 1,66 e 3,32 g). Em
seguida, as suspensdes foram colocadas em um reator de teflon, as temperaturas utilizadas
foram 200 e 250 °C e o tempo de reacao variou de 2 a 11 horas. Com isso, puderam observar
as mudancas na morfologia e o tamanho das particulas depende da quantidade de Nb,Os.
Essas diferencas acarretam propriedades diferentes na intensidade de geracdo de segundo
harmoénico do KNbOs.

Goh et al. (2002) sintetizam dois tipos de perovskitas ortorrdmbica pelo método
hidrotermal convencional, no caso, NaNbO3; e KNbO;. Para o niobato de sodio foi utilizado
Nb,Os, 30 mL da solugdo aquosa de NaOH (8,4 mol.L™) e temperatura de 200 °C. J4 para o
niobato de potéssio as condicdes foram as seguintes: 6,7 mol.L"* KOH / 0,15 mol.L™* Nb,Os /
200 °C; 6,7 mol.L™ KOH / 0,25 mol.L™ Nb,Os / 150 °C e 9 mol.L* KOH / 0,38 mol.L™
Nb,Os / 200 °C. Os autores observaram a presenc¢a do ion hexaniobato, antes da formacéo da
fase perovskita do KNbOjs, em concentragdes menores da solucdo de KOH e em temperaturas
mais baixas. Os matérias foram obtidos com sucesso.

Liu et al. (2003) usaram a rota hidrotermal convencional para sintetizar trés tipos de
niobatos, no caso, foram 0 KNbO3, KsNbsO17 € KNb3zOg. O KN foi obtido usando Nb,Os e 40
mL de KOH (4 - 6 mol.L™). A suspensdo foi colocada dentro de um reator de Teflon
(autoclave) a uma temperatura de 120°C por 7 dias. O K4NbgO;7 é considerado um niobato
lamelar e as condicBes utilizadas para esta sintese foi a dispersdo de Nb,Os em 10 mL de
solucdo KOH (0,5 mol.L™), em uma temperatura de 180°C por 4 dias. O KNbsOg, também
lamelar, foi obtido pela mistura Nb,Os em solucdo de KOH variando de 1 - 4 mol.L?, o
material foi colocado numa temperatura de 180°C por 2 dias. Estas sinteses foram
interessantes em termos de morfologias, pois houve a formagdo de nanobastdes (KNbOs;),
nanoflocos (K4NbgO;7) e nanofibras (KNb3Og), além disto os materiais foram sintetizados a
baixas temperaturas, porém em tempos muito longos.

Hayashi et al. (2004) sintetizaram o KN pelo método hidrotérmico, no qual foram
Nb,Os e KOH. As temperaturas de calcinagéo variaram em 200, 300 e 400 °C de 2 - 72 horas.
O produto foi obtido com sucesso e a sua cristalinidade € responsavel pela elevada atividade

fotocatalitica para decomposicéo da agua.
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Wang et al. (2007) obtiveram o KN com estrutura ortorrbmbica, através da rota
hidrotérmica. Uma solucdo de KOH foi misturada com varias quantidades de Nb,Os. Em
seguida, as suspensdes foram colocadas num forno pré-aquecido a 200 °C variando de 6 - 12
horas. A morfologia apresentou a forma de bastonete a cubicas, quando a concentracdo de
hidréxido de potéssio foi de 6,25 - 15 mol.L™. Em particular, quando a concentracéo de KOH
erade 7,5 mol.L™ a morfologia dodecaédrica foi obtida.

Kumada et al. (2007) obtiveram simetria ortorrdmbica, tetragonal e cubica para 0 KN
por reacdo hidrotérmica utilizando Nb,Os em solucdo de KOH. A temperatura da reacdo foi
de 160 e 200 °C por 12 h. O estudo observou que as razGes molares de K/Nb nas fases clbicas
e tetragonais foram 0,91 e 0,94, respectivamente, e na fase ortorrombica foi de 0,98.

Wang et al. (2009) sintetizaram nanobastes de KN por reacdo hidrotermal. Os
materiais de partida foram o pentoxido de nidbio de grau analitico, hidroxido de potassio e
dodecil sulfato de s6dio (SDS). A mistura foi colocada em uma autoclave com temperatura de
180 °C por 48 horas. O uso do SDS foi de fundamental importancia para a formacgao dos
nanobastdes.

Kim et al. (2012) obtiveram nanofios de KN por meio de reacdo hidrotérmica
utilizando o niébio metalico (Nb) como um dos reagentes de partida. Até entdo, a via mais
utilizada para a sintese de nanofios destes niobatos tinha sido 0 método hidrotérmico usando o
Nb,Os como p6 precursor. Para o trabalho foi utilizado uma solugdo aquosa de KOH (15
mol.L™?) e nesta solucdo foi adicionado 0,874 g de nidbio metalico. Apés isso, a mistura foi
colocada em uma autoclave a 150 °C por 12 horas. Os nanobastbes estavam na fase
monoclinica e eram estaveis a temperatura ambiente, observando sua transformacéo na fase
ortorrdmbica apds tratamento térmico a 450 °C.

Nazeri-Eshghi et al. (1990) utilizaram a rota sol-gel para a producdo de KN. As
solucdes foram preparadas por dissolucdo de etoxido de potassio em metanol anidro. Uma
proporcdo estequiométrica de etoxido de nidbio foi entdo adicionada a solugdo ficando em
agitacdo por 3 h para assegurar a formagdo do complexo KNb[OC,Hs],.[OCHz],. A
gelificacdo foi observada ap0s 4 horas e o gel seco foi moido e peneirado. O po foi calcinado
a 600 °C por 2 h para a obtencdo do material. Este método proposto apresenta um elevado
grau de homogeneidade, por meio da formacdo de um complexo em solucéo.

Pribosi¢ et al. (2005) sintetizaram nanoagulhas e nanoplacas de KN pelo método
Pechini. Para a preparacdo dos pds, &cido citrico e NbCls foram dissolvidos em 100 mL e 50
mL de metanol, respectivamente. Com agitacdo continua, a solugdo NbCls foi adicionada

lentamente a solucdo de &cido citrico, em seguida acrescentou 0 K,COs. A solucgéo foi agitada
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durante 1 h para a obtengdo de uma solucdo limpida, incolor, de complexos de metal - citrato.
Esta solucdo, que contém cétions Nb°* e K*, foi adicionada o etilenoglicol (EG). A mistura foi
aquecida lentamente até 130 °C durante 1 h, antes de evaporar o metanol e,
subsequentemente, para a promoc¢do da esterificacdo entre o AC (acido citrico) e o EG.
Durante a condensacao da solugdo, formaram-se precipitados brancos, mas a substancia soélida
foi dissolvida quando a temperatura atingiu os 130°C. Apos esterificagdo, um gel polimérico
transparente e ligeiramente amarelado surgiu. A matéria organica foi eliminada a 180 °C
durante 2 h. Os precursores foram calcinados a temperaturas de 460-900 °C por 4 h. Em 510
°C foi observada formacdo de K4;NbsO17, porém com o aumento da temperatura 0 material
ficou cristalino e sem presenca de fase secundaria.

Weber et al. (2005) obtiveram p6 e filmes finos de KN através do método dos
precursores poliméricos. Foi utilizado como reagentes para a solucdo de citrato, o carbonato
de potassio e oxalato de niobio. A resina polimérica foi preparada misturando a solucdo de
citrato e de etilenoglicol a 90 °C sob agitacdo continua. As proporcdes entre os cations (K* e
Nb>*) e o &cido citrico foi de 40:60 e entre o &cido citrico e etilenoglicol foram fixadas em
3:1. A resina foi calcinada a 300 °C por 4 h para eliminacdo da matéria organica, uma segunda
calcinagdo foi realizada de 500 a 750 °C por 1 h para obtencdo do p6 de KN. Os filmes foram
obtidos por deposicdo quimica, do tipo, spin coating, em substrato de alumina nas mesmas
condic@es de calcinacdo do po.

Komarneni et al. (1992) publicaram um dos primeiros trabalhos de sintese de 6xidos
mistos por micro-ondas. A utilizacdo da radiacdo de micro-ondas para formacdo dos 6xidos
leva a uma diminuicdo significativa da temperatura e do tempo de sintese. O KN de
composicdo binaria foi cristalizado com éxito sob condigdes hidrotermais de micro-ondas
usando Nb,Os e altas concentracdes de KOH (10 mol.L™), assim como misturas de KOH |
KCI, KNOj3 e KI. A temperatura do tratamento térmico foi em torno de 194 °C e tempo de 2 h,
porém observou-se que com 0 aumento da concentracdo poderia diminuir a temperatura e
cristalizar o KN. O tamanho das particulas foi controlado pela variacdo de tempo, temperatura
e concentracdo de KOH. A formacdo de KN foi obtida com sucesso pelo processo hidrotermal
de micro-ondas.

Paula et al. (2008) utilizaram o método hidrotermal de micro-ondas para a obtencéo de
fase pura e cristalina de KN. As suspensdes foram preparadas ao adicionar Nb,Os em 50 mL
de uma solugdo de KOH (7,5 mol.L™). Esta dispersdo foi transferida para um recipiente de
teflon colocado no interior do forno de micro-ondas. Esse material é dissolvido no ion

hexaniobato (NbgO7&) e a sintese ocorreu em uma temperatura de 200 °C durante varios
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periodos de tempo (1 — 12 hrs). O aumento no tempo de sintese provocou mudanca na
simetria do material, passando de romboédrica para ortorrdmbica.

Bo et al. (2011) sintetizaram 0 KN pelo método hidrotermal de micro-ondas, afim de
obter esta fase com a variacdo de concentracdo de KOH. Em primeiro lugar, o Nb,Os foi
adicionado a 50 mL de uma solucdo de KOH com diferentes concentragdes, que variaram de
1 mol.L™* a 15 mol.L™. A reacéo foi realizada em 200 °C por 1 h. Observaram que 0 aumento
da concentracdo de KOH favoreceu a formacdo do material observando-se uma transformacéo
de simetria, em que passou de romboédrica para ortorrdbmbica e depois tetragonal. Foram

estudadas as propriedades piezoelétricas e dielétricas do material.

3.1.3 Meétodo dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos foi desenvolvido por Pechini (1967) e esta
baseado na quelacdo de cétions metalicos que, ao reagir com &cido citrico, formam complexos
estaveis. Na sequéncia, ocorre uma reacdo de poliesterificacdo, a partir do etileno glicol,
resultando em uma rede rigida de um polimero organico altamente ramificado formando uma
resina polimérica com céations uniformemente distribuidos (Figura 3.3).

Na etapa seguinte ocorre a calcinacdo, necessaria para eliminacdo dos constituintes
organicos e obtencdo da fase desejada. Para a decomposicdo das cadeias poliméricas, a
temperatura utilizada é de 300-350 °C(LAZARVIC et al., 2009).
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Figura 3.3. Representacdo esquematica do método dos precursores poliméricos (Adaptado de KAKIHANA et
al., 1999).
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Sdo vérios os fatores que podem influenciar um bom resultado na sintese, entre eles
sdo destacados: proporcéo acido citrico/metal, &cido citrico/etileno glicol, pH, quantidades em
excesso dos reagentes a serem utilizados, entre outros. A razo acido citrico/metal (AC:M™)
estd associada diretamente a estequiometria dos oxidos, buscando garantir que todos o0s
cations estejam quelados (CHUN e DUNN, 1987).

Zanetti et al. (2001) reportam que a proporcdo AC:EG ndo promove mudancas
estequiométricas no produto final, mas, implica na necessidade de variacdes na temperatura e
no tempo de eliminacdo do material organico.

Como vantagens desse método tém-se, elevada homogeneidade quimica, controle da
estequiometria, baixo custo, uma vez que 0s reagentes usados em grandes gquantidades sdo
relativamente baratos, e uma boa reprodutibilidade. As desvantagens sdo: grande quantidade

de perda de massa, formacéo de fases secundarias e aglomerados (LEAL, 2006).

3.2 Fotodegradacéo de corantes téxteis

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, uma das causas € o crescimento populacional e 0 aumento da atividade industrial.
Com estes ingredientes os problemas devido a acdo antrépica tém atingido dimensfes
catastroficas, podendo ser observado através de alteracBes na qualidade do solo, ar e agua
(GUARATINI et al., 2000).

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a seu
grande parque industrial, mas também em funcdo da grande quantidade de pequenos
produtores, muitas vezes na forma de produc¢des familiares que quase sempre estdo a margem
de sistemas fiscalizatorios e a capacidade de gerar grandes volumes de efluentes, os quais,
quando ndo corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminacao ambiental
(KUNZ et al., 2002).

A inddstria téxtil apresenta uma diversidade de fibras em que a coloragdo pode ser
realizada por diversos tipos de corantes, 0s quais apresentam caracteristicas préoprias e bem
definidas. A forma de fixacdo da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em
solucdo aquosa e pode envolver basicamente ligagdes idnicas, de hidrogénio, covalentes e
interacdes de Van der Waals (GUARATINI et al., 2000).

De modo geral, os corantes se dividem em dois grandes grupos: naturais (de origem

vegetal ou animal), e 0s corantes artificiais ou sintéticos. Ambos podem ser classificados em
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funcéo de dois critérios: pela aplicacdo ou utilizacdo e pela estrutura quimica (ALCANTARA
et al., 1996). Dentre os corantes sintéticos, os do tipo azo tém recebido uma grande atencéo,
podendo pertencer a diversas classes, entre eles: reativos, acidos, basicos, diretos, dispersos,
branqueadores, entre outros (MOURA, 2013). Cerca de 60% dos corantes utilizados em
indUstrias téxteis sdo corantes azos, que se caracterizam pelo grupo -N=N- ligado a sistemas
aromaticos. Os corantes reativos contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar
ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e
tidis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas. Devido as grandes
quantidades de corantes que ndo séo fixados as fibras e sdo liberados no processamento téxtil,
¢ importante que seja estudada a degradacdo destes corantes em condi¢fes (de pH,
condutividade, etc.) (CATANHO et al., 2006). A Figura 3.4 apresenta alguns desses corantes

que sao utilizados na industria téxtil.
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Figura 3.4. Representacdo das estruturas dos corantes: (a) preto remazol; (b) alaranjado remazol 3R e (c)
amarelo ouro remazol RNL (CATANHO et al., 2006).

As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulacdo, seguidos de
separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remocéao de
material particulado. No entanto, a remoc¢éo da cor e dos compostos organicos dissolvidos

mostra-se deficientes. Os métodos que se destacam na remocdo de corantes sdo: a
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biodegradacdo, tratamento com 0z6nio, métodos eletroquimicos, processos fisicos (adsorcéo
com carvéo ativado) e processos combinados (POAs) (KUNZ et al., 2002).

3.2.1 Processos oxidativos avancados (POAS)

Atualmente, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vém sendo amplamente
utilizados como uma alternativa no tratamento de efluentes contaminados, em especial
processos fotocataliticos. Apesar de algumas peculiaridades, os mecanismos de acdo dos
POAs no processo de degradacdo dos contaminantes ja sdo bem conhecidos. E notéavel,
porém, que a investigacdo dos processos de sintese dos materiais utilizados nos POAs, assim
como estudos sobre os efeitos inerentes as estratégias de sintese nos processos fotocataliticos,
ainda tenha sido pouco explorada (MOURAO et al., 2009).

Os POAs sdo alternativas tecnologicas extremamente eficientes para destruir
substancias organicas de dificil degradacdo e muitas vezes em baixas concentracfes. A
oxidacdo quimica é o processo no qual os elétrons sdo removidos de uma substancia
aumentando o seu estado de oxidacdo. Na maioria dos casos, a oxidacdo de compostos
orgénicos, embora seja termodinamicamente favoravel, é de cinética bem lenta. J& os POAs
sdo de cinética bem mais réapida, pois formam o radical hidroxila (*OH), que representa um

elevado potencial de oxidag&do, como mostrado na Tabela 3.2 (LACERDA, 2010).

Tabela 3.2. Potencial de oxidacdo padréo de varios agentes oxidantes (LACERDA, 2010).

Espécie Potencial (eV)

F 3,0
OH 28
O; 2,1
H,0, 18
KMnO, 17
HCIO 15
Clo, 15
Cl, 14
0, 1.2

Os POAs podem ser divididos em dois grupos: os que envolvem as reagOes

homogéneas usando H,O, e luz ultravioleta (UV); e 0s que promovem reacOes heterogéneas
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pela recombinacdo de déxidos fotoativos como TiO,, ZnO, CdS, Fe,O3, e ZnS com luz UV
(NEELAVANNAN et al., 2007; GARCIA et al., 2006).

Os mecanismos mais conhecidos pelos POAs sdao o da fotolise direta e os dos
semicondutores fotoexcitados. Na fotdlise direta as reacdes de foto-oxidacdo ocorrem na
excitacdo eletrénica do substrato orgénico (molécula a qual se pretende degradar) havendo
uma transferéncia eletronica do substrato no estado excitado (C*) (Equacdo 3.2) para uma
molécula receptora, geralmente o oxigénio molecular em solucdo (Equacdo 3.3). Esta
transferéncia eletrénica forma radicais catiénicos e aniénicos que podem sofrer subsequente
recombinacédo inibindo futuras rea¢Ges, ou ainda pode ocorrer hidrélise do radical catiénico,
responsavel por posteriores reacBes de oxidacdo. O substrato pode também ser quebrado pela
incidéncia da radiacdo (Equacdo 3.4) e formar radicais que reagem com o oxigénio molecular
dissolvido (Equacédo 3.5) formando radical organico peroxil (RO3). Estes radicais (RO3) séo
considerados os verdadeiros propagadores da reacdo, podendo levar a completa mineralizacédo

do substrato.

hv
cC » C (3.2
C"+0, - C*+03 (3.3)
ou
hv
RX —» R+ X° (3.49)
R* 4+ 0, — RO — Substrato mineralizado (3.5)

Dentre as maneiras de se gerar o radical responsavel pelas reacdes de fotodegradacéo
estd 0 uso de semicondutores fotoativados. O processo global de fotodegradacdo de um
composto organico utilizando-se semicondutores, quando ocorre a oxidagdo completa, pode
ser representado pela seguinte equacéo reacional (Equacao 3.6):

semicondutor
hv=Ebg
Poluente + 0, —— CO, + H,0 (3.6)

Porém, em muitos processos de fotodegradacdo utilizando semicondutores ou outros

fotocatalisadores, ndo se consegue chegar a oxidacdo completa do composto, observando-se
somente a formac&o de subprodutos (MOURAO et al., 2009).
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3.2.1.1 Influencia dos parametros operacionais

Ha muitos fatores que podem afetar a eficiéncia do processo fotocatalitico na
degradacéo de corantes por semicondutores e, mais especificamente, para o TiO», o qual é um
catalisador muito estudado nos processos de fotodegradacdo. Podemos avaliar dois
parametros para o estudo de fotodegradacgdo do KN, entre eles, destacam-se a influéncia do

pH e a quantidade de catalisador utilizada na reacao.

Efeito do pH: o pH tem uma grande influéncia na fotodegradacdo de corantes, ja que essa
variacdo leva a possiveis mudancas na superficie do catalisador. No caso do corante Remazol
Amarelo Ouro, o pKa varia de 3; 3,5 e 6,0. Isso significa que abaixo do pH 3, apenas cargas
positivas sdo encontrados na molécula do corante, na faixa de pH entre 3 e 3,5; uma carga
negativa aparece em funcdo da desprotonacdo do grupo sulfonico. Na faixa de pH de 3,5 a 6,
hd duas cargas negativas devido a desprotonacdo do segundo grupo sulfatoetilsulfonila;
enquanto que acima do pH 6, ha apenas cargas negativas na molécula relacionadas a terceira
desprotonacao do grupo amida (TEIXEIRA, 2011). O ponto de carga zero para 0 KNbOj3 esta
em torno de 3,2, isto significa que a superficie esta carregada negativamente e o melhor pH
para a realizacdo dos experimentos sera entre 3 e 3,5 (CHOI et al., 2008).

Efeito da quantidade de catalisador: a quantidade de catalisador também pode afetar o
processo de degradacdo. Observou-se que a taxa de descoloracdo pode crescer com 0 aumento
da quantidade de catalisador. Isto ocorre porque se aumenta 0 numero de sitios ativos na
superficie do catalisador, provocando assim a formagdo de mais radicais *OH. Lembrando
que, a certo limite a solucdo comeca a ficar turva e impedir a entrada da radiacdo, com isso
diminui a atividade do fotocatalisador (MEHTA et al., 2011).

3.2.1.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produzir
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformacdo da energia solar em
quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda (1972) descreveram a oxidacdo da

agua em suspensdo de TiO, irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e
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oxigénio. A partir de entdo, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos
fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).

A fotocatalise é baseada na utilizacdo de um fotocatalisador (geralmente um
semicondutor — SC) e ao receber uma energia superior ou igual ao seu band gap (Eg), ocorre
a excitacdo eletronica que € a passagem de elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de
conducdo (BC), levando a formacio de pares de cargas positivas (buracos ou h*) e negativas
(elétrons ou €).

Os pares elétron-buraco (e/h*), entdo gerados, sdo os responsaveis pelas propriedades
oxi-redutoras do semicondutor. Estes pares podem se recombinar, seja diretamente ou
indiretamente, via defeitos de superficies, pelos processos radiativos ou ndo, sem dar origem a
uma reacdo quimica (recombinacdo de cargas). Se as cargas fotogeradas migrarem a
superficie e encontrarem um receptor (R) e um doador de elétrons (D) adsorvidos, uma
transferéncia de cargas ocorre, conforme descrito nas Equagdes (3.7) a (3.9) (OLIVEIRA,
2013).

SC+hv—->SC(e” +h™) (3.7)
Rads +te - 'R;ds (3-8)
Dads + h* - .D:ds (39)

Nos processos fotocataliticos, além dos radicais hidroxilas ("OH) outros compostos
intermediarios reativos também sdo formados, tais como O," e HO,'. Na presenca de oxigénio
e agua, o receptor de elétrons é geralmente oxigénio. O O, €é entdo reduzido a um radical
anidnico superéxido O, (Eg. 3.10) ou, dependendo do pH, em sua forma protonada, o radical
hidroperéxido HO," (Eq. 3.11). Estes radicais podem reagir entre eles para formar o peréxido
de hidrogénio, H,0,, ou ainda o radical hidroxila, ‘OH, extremamente reativo (HOFFMANN
etal., 1995).

0, +e” - 03 (3.10)

05~ + H* - HOj (HOO*) (3.11)

2 HOO* - 0, + H,0, (3.12)
H,0, + e~ - HO®* + HO™ (3.13)
H,0, + 05~ - HO® + 0, + HO™ (3.14)
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Segundo Rauf e Ashraf (2009) existem dois provaveis mecanismos na reacao
fotocatalitica: o mecanismo direto que pode ser explicado com base na producéo de elétrons e
buracos pela fotoexcitacdo do catalisador, a molécula do corante adsorve diretamente sobre a
superficie do catalisador, para formar um estado reativo onde ocorrerd a oxidacdo direta do
corante. J& 0 mecanismo indireto esté relacionado com a producéo de pares elétron-buraco em
que sdo fotogerados na superficie do catalisador. O buraco atrai moléculas de agua que
conduzem a formacdo de radicais HO* e H", permitindo a formacdo de H,O, que se
decompbem em radicais OH™ por meio da sua reacdo com o oxigénio fornecido no meio.
Finalmente, os radicais formados durante este mecanismo € responsavel pela oxidacdo da
molécula organica.

Um bom catalisador deve apresentar elevada area superficial, distribuicdo uniforme de
tamanho de particula, cristalinidade do material, da natureza e da quantidade de grupos ou
espécies presentes na superficie do semicondutor (LOPES, 2013). Alguns autores vém
estudando o KN como fotocatalisador, tanto para a decomposicdo da agua quanto na
degradacéo de corantes organicos, como é descrito abaixo.

Liu et al. (2007) sintetizaram perovskitas de NaTaOs;, KTaO3;, NaNbO3; e KNbOsg,
avaliando a sua eficiéncia fotocatalitica para geracdo de hidrogénio. Os testes foram
realizados em sistema fechado em que foram adicionados 0,1 g de cada fotocatalisador em
420 mL em uma solugdo de metanol e a fonte de luz era uma ldmpada de mercdrio (350 W).
Os resultados mostraram uma atividade de 10 % para o KN.

Shi e Zou (2013) avaliaram a eficiéncia fotocatalitica do KNbO3; e NaNbOs; na
fotorreducdo do CO, em CH, . Neste trabalho, 0,1 g de amostra foram dispersas em um
volume de 20 mL de metanol por 1 hora com irradiagédo de uma lampada de xendnio (300 W).
Os resultados obtidos mostraram que o KN apresentou uma taxa de geracdo de CH,4 de 7
mg.L™/h e 0 NaNbOj; foi de 2,3 mg.L™*/h. Observaram que a reacéo dependia fortemente do
catalisador e da irradiagdo de luz.

Wang et al. (2013) sintetizaram o KN e fizeram dopagem com nitrogénio com o
intuito de avaliarem suas propriedades fotocataliticas na degradacéo de poluentes organicos.
Foram adicionados 20 mg de catalisador em um volume de 30 mL de solugdo do corante e a
irradiacdo foi por 4 h utilizando uma lampada de xenénio (200 W). Segundo os autores, a
morfologia exerce uma grande influéncia nos resultados de fotocatalise e a dopagem com
nitrogénio aumentou significativamente os resultados, devido ao aumento de area superficial e
a diminuicdo do band gap. Os fotocatalisadores seriam eficientes na degradagéo de corantes
organicos.
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Jiang et al. (2013) sintetizaram nanoestruturas de niobato de potassio com diferentes
morfologias e avaliaram sua atividade fotocatalitica na degradagdo do corante Rodamina B.
Na reacdo, 30 mg de catalisador foram misturados em 2 mL da solucdo de rodamina B (40
ppm), a lampada utilizada foi de xen6nio (300 W) e o tempo de irradiacdo foi de 4 h. Os
produtos obtidos pela rota hidrotermal convencional exibiram eficiéncia fotocatalitica
controlada pela morfologia, sendo os resultados de taxa de degradacdo de 89% para
nanocubos, 71% para nanofios, 54% para nanobastdes e 41% para nanotorres.

Zhang et al. (2013) avaliaram as fases cubica, ortorrombica e tetragonal do KN com
aplicacdo na fotdlise da agua. Nestes testes, 100 mg de catalisador foram suspensos em 80 mL
de uma solucdo de metanol+agua, irradiacdo com lampada de xenénio (300 W) e tempo de 5
horas. A ordem de maior taxa de producdo de H, foi: clbica (1242 ummol h* g%) >
ortorrdmbica (333 ummol h™* g*) > tetragonal (118 ummol h™ g*). O melhor desempenho

fotocatalitico da fase clbica é atribuido pela maior simetria nesse sistema.
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4 METODOLOGIA

No presente trabalho foram sintetizados 6xidos mistos, do tipo perovskita, com
formula KNbO3. Os materiais foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e
obtidos em trés etapas: sintese, pré-calcinacdo da resina e calcinacdo secundéria.

Os reagentes e equipamentos utilizados na sintese dos fotocatalisadores estdo listados
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Reagentes e equipamentos utilizados no processo de sintese do catalisador.

Massa molar Pureza

Reagentes Formula Quimica (g.mol™) (%) Fabricante
Acido Citrico CeHs07.H,0 192,12 99,5 Cargill
Etilenoglicol C,Hs0, 62,07 99,5 Vetec

Hidréxido de Amonio NH,OH 35,05 28-30 Vetec

Nitrato de Potassio KNO; 101,10 99,0 Merck
Oxalato Amqniacal de NH4H,[NbO(C,0,)3]. 446,96 99,5 CBMM

Niobio 3H,0
Equipamentos Modelo Fabricante

Agitador/ Aquecedor PC-420D Corning

Balanca Analitica AX 200 Shimadzu

Mufla (Puff) EDGCON 3P 1800 EDG
Mufla (Precursor) EDG 3P 7000 EDG

4.1 Sintese do niobato de potéssio (KNbOs3) pelo método dos precursores poliméricos

A sintese foi realizada utilizando o nitrato de potassio e oxalato amoniacal de niobio.
Os citratos referentes a cada sal foram preparados separadamente sob agitacdo de 320 rpm em
temperatura ambiente. Ap6s a completa dissolu¢do do AC (~ 20 min.) foram adicionados os
metais de potéssio e nidbio. A proporcao &cido citrico : metal foi de 3:1 em mol. Depois da
solubiliza¢do dos sais (~ 30 min.) o pH foi levado a 4, usando hidroxido de aménio. Em
seguida a temperatura foi aumentada gradativamente para ~70 °C e o etilenoglicol foi
adicionado com uma proporcdo em massa de 40:60 (etilenoglicol : &cido citrico). A mistura
foi mantida sob agitacdo até a reducdo de 30% do volume de agua e obtencdo de um gel
viscoso. A resina polimérica foi submetida a uma calcinagdo priméria, a 300 °C por 1 h,
Depois do resfriamento, 0 mesmo foi desaglomerado em almofariz de porcelana e passado em

uma peneira de 100 mesh.
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A partir do precursor foram realizadas as calcinagdes (500, 600, 700 e 800°C) e entéo
as amostras foram caracterizadas por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho (IV), espectroscopia de absorcéo na regido do UV-vis (UV) e area

superficial (Sger). As analises foram realizadas em temperatura ambiente, exceto area

superficial especifica. O fluxograma da sintese é mostrado na Figura 4.1.
Oxalato amoniacal de Nb +
ac.citrico

KNO; +
ac.citrico
[ K citrato } [ Nb citrato J

Mistura dos
citratos

pH4

Etilenoglicol

90°C

| Resina l

v
, . N 1°? tratamento térmico
Pré-calcinacio (300°C/ 60 min)
v
Desaglomeracio/
Peneira 100 mesh

v
Calei ~ 2° tratamento térmico
aleagao | 5oy 500, 700 e $60°C/ 240 min)

v
Caracterizagoes:
DRX, IV, UV-vis e

BET

Figura 4.1. Fluxograma da rota de sintese do KNbOs.

4.2 Técnicas de caracterizacéo
Todas as técnicas de caracterizagdo utilizadas tiveram como principal objetivo

identificar a formacdo do material e as eventuais modificacfes causadas pelo método de

sintese. As condicGes de analise estdo descritas nos seus respectivos topicos.
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4.2.1 Anélise térmica (TG/DTA)

As medidas termogravimétricas (TG) e analise térmica diferencial (DTA) do pé
precursor de KNbOj3 pré-calcinado a 300°C/ 1 h foi realizada em um analisador térmico
modelo DTG-60H da Shimadzu de modo a avaliar a evolucao térmica dos pds obtidos. Para
obtencéo das curvas de TG/DTA foram utilizados, aproximadamente, 10 mg do p6 precursor.
A andlise foi realizada em cadinhos de alumina sob fluxo de 50 mL.min™ de ar sintético no

intervalo de temperatura entre 28 — 1000°C, com taxa de aquecimento de 2°C.min™.

4.2.2 Difragdo de raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas em um difratdmetro XRD-6000, da SHIMADZU. Todas
as amostras solidas foram caracterizadas por DRX. Para a analise todos os materiais foram
previamente passados por uma peneira de 200 mesh e em seguida, compactados em um porta-
amostra, colocados no equipamento. A poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente
de 30 mA. Foram feitas varreduras no intervalo 26 entre 5 e 80°, com um passo de 0,02° e
velocidade de 2° min™, antes de fazer toda a série de amostras um padréo de silicio fornecido
pela Shimadzu foi analisado. Com isso o célculo estrutural para todas as amostras foi feito
utilizando esse padrdo (método do padrdo externo). Os calculos de pardmetro de rede foram
realizados utilizando o programa Rede93 para os planos 22,17° (1 1 0); 31,79° (1 1 1); 45,36°
(22 0); 56,40° (3 1 1) da estrutura ortorrémbica do KNbO3 e esses planos foram indexados de
acordo com a ficha cristalogréafica JCPDS 32-822. Os célculos de largura a meia altura foram
obtidos a partir do ajuste do pico referente ao plano (1 1 0), que é o de maior intensidade para
0 niobato de potassio, utilizando o programa Peak Fit. Os tamanhos dos cristalitos foram
calculados empregando a equacdo de Scherrer (Equacdo 4.2) e o volume da célula unitaria

ortorrdmbica foi determinada a partir de manipulacdo matematica das equaces 4.3 e 4.4.

- 092
t= Bcos0 (4'2)
B? = Ba2 — BS (4.3)

Em que:

t = tamanho de cristalito
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A = comprimento de onda

0 = angulo de difracdo

B = largura a meia altura corrigida do pico (h k1)
B, = € a largura a meia altura do pico (h k I)

By = € a largura a meia altura do pico (h k I) (Silicio)
V=ab.c (4.4)

Em que:
V = volume da célula (A%

a,b e ¢ sdo os pardmetros de rede em (A%
4.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As amostras foram analisadas em um equipamento IR PRESTIGE-21, da marca
SHIMADZU. Pelo método de pastilha de KBr. Foi mantida a mesma propor¢do KBr :
Amostra (100mg : 1mg) para maior comparacdo entre as intensidades dos picos. As amostras
foram maceradas com KBr em um almofariz de 4gata e comprimidas a 80kN/mm?. A
varredura foi feita no intervalo 4000-400 cm™. A técnica de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho foi utilizada para identificar as unidades estruturais dos compostos,
com base nas frequéncias vibracionais das moléculas, assim verificando as possiveis espéecies

quimicas presentes no material.
4.2.4 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

As amostras foram analisadas em um espectrofotbmetro UV-2550, da SHIMADZU,
no modo reflectancia, utilizando para isso um modo ISR (acessorio de integracdo esférica). As
amostras foram analisadas no modo continuo, variando o comprimento de onda, de 190 a 900
nm. Para caracterizagdo das solugdes do corante, foi utilizado o modo transmitancia, com
acessorio para liquido, tubos de quartzo e agua como padréo.

O modelo de Wood e Tauc (1972) foi utilizado para interpretar o espectro UV/Visivel

de filmes e poOs-ceramicos. Esse modelo divide o espectro em trés regides em relacdo ao

- Regido A: Regido dos altos valores de E (energia do féton).
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- Regido B: Regido dos valores médios de E.
- Regido C: Regido dos baixos valores de E.

Normalmente apenas é levantado o valor de Eg, “Gap” Otico expresso em eV, a partir

de dados da Regido A.

Ea = (E — Eg)n (4.5)

Onde:
E = energia
o = absorbancia
Eg = “Gap” Otico do Filme (eV)
n=2

Para a determinacdo de Eg se deve partir da equacgdo anterior. Ela nos leva a Equacéao
4.6:

(E)" = (E - Eg) (4.6)

Ao se tracar o grafico de (Ea)" versus E é possivel calcular o valor de Eg para

encontrar o valor do foton.
4.2.5 Medidas de adsorcdo/dessorcao de N, para determinacdo de area superficial

Inicialmente, as amostras foram tratadas a 523 K por 2 horas em um Belprepll, da
BEL, com fluxo de N, (g), para eliminacdo de impurezas adsorvidas na superficie. As
amostras foram, entdo, analisadas em um instrumento de adsor¢do volumétrica BELSORRPII,
da BEL JAPAN, utilizando N2(g) e padrdo de He, na temperatura de 77 K. O célculo da area
superficial foi realizado utilizando o método de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e
Edward Teller (BET) (BRUNAUER et al, 1938) a partir dos dados de fisissorcdao de
nitrogénio (CLAUSEN et al, 2000).

Todas as caracterizacbes foram realizadas no Laboratdério de Combustiveis e
Materiais-LACOM - do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB.

4.3 Testes fotocataliticos
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4.3.1 Corante

O corante azo utilizado na reagédo fotocatalitica foi 0 Remazol Amarelo Ouro (RNL).

As informac0es a respeito do corante estdo representadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Informac@es sobre o corante RNL.

Caracteristicas RNL
Férmula Molecular CyoH»N401,S3.2Na
Peso Molecular (g/mol) 636
Comprimento de onda (Apsy - M) 411
PKa 3;35e6
S04Na
NaiDSO_aCH;CHpEU30N= N MH;
Formula estrutural

CHsCHH
1]
Q

4.3.2 Procedimento experimental

Nos ensaios fotocataliticos a concentracdo do corante na solucéo foi fixada em 10 mg.L™, a
qual foi obtida a partir da diluicdo da solucdo estoque de 100 mg.L™. Para os ensaios de
fotodegradacdo, um volume de 15 mL de solucdo do corante RNL foram colocados em trés
placas de Petri, juntamente com 5 ou 20 mg do fotocatalisador, o tempo de radiacdo foram
realizados em intervalos de 2 e 4 h e utilizou o0 pH 3 e 6, sendo que o segundo é referente ao
da solucdo do corante. Os testes foram realizados em triplicata visando checar a
reprodutibilidade. Apds a reacdo, realizou-se a centrifugacdo das amostras durante 30 minutos
a 5000 rpm em temperatura ambiente, seguida da filtracdo em papel de filtro quantitativo de
faixa azul (1-2pum) para separar o fotocatalisador e assim realizar as medidas de UV-Vis.
Inicialmente, foram realizados os testes de fotdlise que apresentaram um pequeno
valor na descolora¢do da banda de 411 nm do RNL nos tempos de 2 e 4 h. O percentual de

descoloracédo da solu¢do do RNL foi calculado usando a Equacdo 4.7.

Descoloragio (%) = [(C‘;—CQ]X 100 4.7)
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Em que: C; é a concentracao inicial do corante (mg.L™) e C; é a concentracéo final do
corante (mg.L™).

4.3.3 Sistema fotocatalitico

O sistema reacional é apresentado nas Figuras 4.2 e 4.3. O fotoreator foi
confeccionado em madeira e suas dimensdes sdo: 20 cm (altura) x 10 cm (largura) x 100 cm
(comprimento) com aberturas nas laterais para efeito de saida dos gases como 0zbnio e
resfriamento da solugdo. O interior foi todo forrado de papel EVA preta para minimizar os
efeitos de dispersdo da radiacdo. As amostras foram irradiadas por uma lampada de mercurio
UVC (253 nm = 4,9 ¢V) da marca SuperNiko, modelo ZG-30T8, localizada na parte superior

do reator.

:l_

Ldmpada UVC 4.9 eV (253 nm)

AL LY P
Placa . <_ @ Q @ 66\
de Petri ,&

100 cm

Figura 4.2. Esquema do fotoreator

(@) (b)

Figura 4.3.(a) Imagem das placas contendo o corante e catalisador, dentro do fotoreator; (b) Imagem do interior
do fotoreator.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados provenientes da obtencéo

e caracterizacdo das perovskitas de KNbO3 e sua avaliacdo fotocatalitica na degradagdo do

corante Remazol Amarelo Ouro.

5.1 Caracterizacdo dos fotocatalisadores

5.1.1 Anadlise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

As curvas TG, DTG e DTA do precursor de KNbO3 sdo apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1.Curvas de TG (a) e DTG (b) e DTA (c) da amostra do precursor de KNbOj; calcinadas a 300°C/1h.

A curva da TG apresenta trés etapas, sendo confirmada com pela DTG. A primeira
etapa é referente a perda de dgua e gases adsorvidos; a segunda esta relacionada a perda de

material organico na faixa de 300-420 °C e apresenta um pico exotérmico na DTA em torno
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de 450 °C e o terceiro evento ocorre entre 420-540 °C na curva de TG e esta relacionada com
a decomposicgdo da fase do K4NbgO17, apresentando um pico exotérmico na DTA na faixa de
440-560°C. Esse resultado estd em concordancia com os difratogramas do KN calcinado nas
temperaturas inferiores. Acima da temperatura de 560°C ocorre a estabilizacdo do KN, como
é mostrado nas curvas de TG, DTG e DTA. Os resultados mostram que a cristalizacdo desse
material ocorre em duas etapas: formacdo de K4NbgOi7 nas temperaturas inferiores e o
aumento da temperatura promove a formagio do KNbO3 (PRIBOSIC et al., 2005).

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as temperaturas e perdas percentuais em cada etapa.

Tabela 5.1. Perda de massa da amostra de KNbO4

Temperatura/ °C Perda de massa / %
1° evento 30-300 10
2° evento 300-420 30
3° evento 420-540 40

5.1.2 Difracdo de raios-X (DRX)

5.1.2.1 Avaliacdo a longo alcance do KNbO3

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permite avaliar a organizacdo do material
sintetizado a longo alcance. Com a finalidade de acompanhar a cristalizacdo das amostras de
KNbO3, difratogramas de raios-X das sinteses calcinadas a diferentes temperaturas foram
obtidos (Figura 5.2). Os planos de difracdo foram indexados de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 32-822, para KNbO;3 ortorrémbica e a ficha JCPDS 76-977 para a fase

secundaria de K4sNbgO17.
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Figura 5.2. Difratogramas de raios-X das amostras de KNbOj; calcinadas a diferentes temperaturas.

A analise dos difratogramas de raios-X mostrou que o material em 500 °C e 600 °C
apresentou uma menor organizacdo a longo alcance, ou seja, 0s picos referentes a fase
perovskita estdo com baixa cristalinidade, havendo a presenca de fase secundaria para
K4NbgO17. A cristalizacéo teve inicio em 500 °C, porém em 700 e 800 °C os picos tornaram-se
mais definidos e mais cristalinos, diminuindo a fase do hexaniobato de potassio.

Pribosi¢ et al (2005) propuseram a hipotese de que a formacdo da perovskita ndo
ocorre diretamente a partir do precursor amorfo, mas através de uma fase cristalina
intermediaria. O material intermediario seria 0 K4NbgO;7 cuja célula unitéria é ortorrdmbica e
consiste em quatro folhas (-NbgO;7-) empilhadas ao longo da dire¢éo b da célula. Cada folha é
composta por uma camada de octaedros (NbOg) ao longo da direcdo [100] compartilhando os
veértices e as arestas sdo compartilhadas ao longo da direcdo [001]. Na parte superior e na
parte inferior desta camada, existem octaedros de (NbOg). Os &tomos de potassio estdo
situados na parte superior e inferior das folhas, sendo que as ligagdes no interior das folhas
sdo bem mais intensas que entre elas. A partir dessas consideragdes observaram que as folhas
de K4NbgO;7 servem como molde para a formacéao da fase de KNbOs.

De acordo com estes resultados, os materiais sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos apresentaram alta estabilidade em temperaturas relativamente baixas (700-800
°C) e tempo de calcinacao de 4 horas, 0 que torna o método de sintese favoravel, havendo um

menor custo do processo de sintese.
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5.1.2.2 Avaliacdo dos parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras de
KNbO3

A partir da ficha cristalografica JCPDS 32-822 para a estrutura perovskita
ortorrombica Cm2m do KNbOs3, foram calculados os parametros de rede (a, b, ¢) e o volume
da célula unitéria (V) para as amostras de KNbOj3 calcinadas em 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800
°C.

Tabela 5.2. Parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras de KNbQOj; calcinadas em 500°C, 600°C,
700°C e 800°C.

Parametros de rede Volume de célula
. (Ortorrémbica) unitéria
Temperatura (°C) Sistema
a(A) b (A) c(A) Volume (A%
KNbOs;" 5,70 5,70 4,00 129,00
500 KNbO; 5,66 5,64 3,96 126,44
600 KNbO; 5,66 5,64 3,96 126,44
700 KNbO3; 5,66 5,64 3,96 126,44
800 KNbO3; 5,66 5,64 3,96 126,44

*KNbO; (tedrico) JCPDS 32-822

De acordo com os valores apresentados na Tabela 5.2, observou-se que ndo houve
variacdo nos parametros de rede quando comparados com o0s valores padrdo, porém o
aumento da temperatura ndo foi um fator determinante para esta diminuigdo. Nas amostras de
KN foram observadas uma pequena contracdo do volume da célula unitaria em comparacéao

com o padrdo, isso pode acontecer devido as distor¢cdes no octaedro.

5.1.2.3 Largura a meia altura (FWHM) e tamanho de cristalitos (t) das amostras de
KNbO;

Com o calculo da largura a meia altura (FWHM) dos picos de difragdo de raios-X ¢
possivel verificar a ordem a longo alcance e o tamanho de cristalitos ( t ) das perovskitas.
Com a finalidade de verificar a periodicidade a longo alcance das perovskitas de KNbQOg, foi
realizada o ajuste dos picos referentes ao plano (111) das amostras de KNbOj3, calcinadas em
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500°C, 600°C, 700°C e 800°C. Os valores
apresentados na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Representacdo grafica: Valores de FWHM (a) e tamanho
KNbQ; calcinadas em 500°C, 600°C, 700°C e 800°C.
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Pode-se notar que os valores de FWHM véo diminuindo e o tamanho médio de

cristalitos tornam-se maiores com 0 aumento da temperatura. De acordo com a equacao de

Scherrer o tamanho médio dos cristalitos é inversamente proporcional ao FWHM, indicando

que os resultados estdo coerentes, ja que o material vai ser tornando mais cristalino a longo

alcance, favorecendo uma maior mobilidade aos atomos dentro da rede cristalina e

proporcionando uma organizacao dos cristais (NASCIMENTO, 2007).

5.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho do material sintetizado nas temperaturas de 500°C,
600°C, 700°C e 800°C sao apresentados na Figura 5.4.
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Figura 5.4. Espectros vibracionais na regido do infravermelho de KNbOj; calcinados em diferentes temperaturas.

Na Figura 5.5 foram observadas as vibragdes no material sintetizado. Como se pode
notar, as bandas em 3229 e 1650 cm™ sdo associadas & adsorgdo de H,O na superficie das
amostras. Em 2341 e 1340 cm™ estéo relacionados com o CO, que se adsorveu na superficie
do material (ZHANG et al., 2013). Na caracterizacao a longo alcance foi notada a presenca de
fase secundaria para 0 K4NbgO;7 € como a espectroscopia de infravermelho é sensivel nas
ligacBes entre os octaedros, observou-se que as bandas em 866 e 752 cm™ sdo as vibracdes
referentes aos octaedros altamente distorcidos (NbOg) da estrutura, os quais possuem ligacoes
curtas de Nb=0 e com caréter de dupla ligagdo (MACZKA et al., 2010).

A banda em torno de 638 cm™ é representada pela vibragdo O-Nb-O do modo v; dos
octaedros compartilhados pelo vértice e a banda em 512 cm™ est4 associada aos octaedros
(NbOg) que compartilham a aresta (ZHANG et al., 2013). Com isso o material sintetizado

apresentou melhor organizagéo a curto alcance, com 0 aumento da temperatura.
5.1.4 Espectroscopia de absorcao na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)

A partir das curvas de absor¢do foram calculados os valores do gap para as amostras
de KN, como é mostrado na Figura 5.5, utilizando o método descrito por Wood e Tauc
(1972).

Duan et al. (2001) calcularam o gap tedrico do KN utilizando calculos quénticos e o
valor encontrado foi de 3,1 eV. Shi et al.(2012) sintetizaram o niobato pelo método do estado
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solido e obtiveram um gap de 3,1 eV. Pelo método hidrotermal convencional Liu et al. (2003)
conseguiram um gap de 3,5 eV. Ja pelo método sol-gel, a literatura ndo reporta valores de gap
para 0 KNbOs.

E observado na Figura 5.5 que as amostras de 500°C e 600°C apresentam uma regido
de absorcdo (cauda de Urbach) que é caracteristica de estruturas desordenadas. Esse
comportamento esta relacionado ao grau de desordem do material e 0 aumento dessa cauda
implica numa crescente probabilidade de ocupacdo de estados mais profundos dentro da
regido do gap. Ja nos espectros de 700°C e 800°C, o valor de gap esta de acordo com a
literatura que é de 3,2 eV, apresentando um gap direto, ja que esse resultado promove uma
recombinacdo mais facil dos pares elétrons-buracos. Postnikov et al. (2000) estudaram a
densidade de estados (DOS) do KNbOj; e verificaram que a banda de valéncia (BV) é
predominantemente contribuida pelos orbitais 2p do oxigénio, e a banda de conducdo (BC)
apresenta os orbitais 4d do nidbio. A diferenca de gap que ocorre nesse material € devido aos
defeitos da fase cristalina, pois 0 aumento da temperatura provoca uma organizacdo do

material. Os valores do gap experimental sdo apresentados na Tabela 5.3.

Absorbancia / u.a.

2 3 4 5
Energia do Féton / eV

Figura 5.5. Espectros de absorbancia na regido do Ultravioleta-visivel em elétron-volt do KNbO;, calcinados a
500°C, 600°C, 700°C e 800°C.

Tabela 5.3. Valores do gap éptico das amostras de KNbO; calcinados a 500°C, 600°C, 700°C e 800°C por 4 h.

Sistema (KNbQO3z) Gap optico (eV)

500°C 3,04
600°C 3,18
700°C 3,23
800°C 3,25
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O material apresenta duas bandas de absorcéo, uma em torno de 300 nm referente ao
K4NbgO17 € outra em torno de 388 nm para 0 KNbOj3. J& nas temperaturas de 700°C e 800°C,
em que o material apresenta-se cristalino, os espectros de UV-vis mostram somente esta
ultima banda de absorcdo que é relativa ao KN (SHIGUIHARA, 2004; HAYASHI et al.,
2004). Nota-se que a temperatura de calcinacdo é um fator importante para a cristalizacéo do

material. E esses resultados corroboram com os anteriores.

5.1.5 Area superficial especifica (SgeT)

Os resultados de area superficial especifica do KN nas diferentes temperaturas de
calcinacdo sdo apresentados na Tabela 5.4. Foi observado que o aumento da temperatura
diminuiu o valor da area superficial e o volume de poro, porém o tamanho da particula foi
aumentando. Esses valores apresentam concordancia, j& que o método dos precursores
poliméricos promove a formacao de aglomerados.

De acordo com os valores do volume do poro, pode-se dizer que esses materiais

apresentam uma isoterma do tipo |1, que é caracteristico de sélidos ndo porosos.

Tabela 5.4. Valor de area superficial especifica, volume de poro e tamanho de particula para a amostra de
KNbO; na diferentes temperaturas.

KNbO; Sger(m%g™)  Volume do poro (cm?.g™?)  Pger(nm)

500 °C 10,5 181 123,7
600 °C 9,6 171 135,3
700°C 5,7 117 227,8
800 °C 52 116 249,7

A aplicagdo das perovskitas como catalisadores é muito limitada, devido a obten¢&o de
areas superficiais muito pequenas, geralmente menor que 5 m2.g™. E a principal razéo da area
baixa obtida, deve-se ao fato de que essas classes sdo essencialmente fases de dxidos obtidas
por métodos com temperatura elevada (FILHO, 2012). Além de apresentar uma alta
densidade, ou alta compactacao na organizacdo de sua estrutura cristalina.

Vérios autores sintetizaram o KNbOj3 por diversas rotas para a avaliacdo da area
superficial, em que alguns encontraram valores bem superiores e outros inferiores, quando

comparado com o material em estudo.
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Wohlrab et al. (2006) sintetizaram nanoparticulas de KN por um método utilizando
poli (vinil &lcool) (PVA), aglcar e carvao ativado para obtencdo da fase pura e com isso
promoveram uma area superficial em torno de 188 m*.g™.

Wang et al.(2013) observaram que a dopagem do KN com nitrogénio favorece uma
maior 4rea superficial, neste caso o valor passou de 3,81 m?.g™* para 9,70 m?.g™*. Sabendo que
0 KN foi obtido pelo método hidrotermal convencional (autoclave).

Lan et al. (2011) prepararam nanofios e nanohastes de KN pelo método hidrotermal
convencional. Os valores de &rea superficial foram de 4,80 m°’g' e 3,25 mg?,
respectivamente.

Choi et al. (2008) sintetizaram o KN pelo estado solido e foi calcinado em 650°C,
775°C e 925°C por 10 horas, sendo que a area superficial nestas temperaturas foram de 4,35;
3,08 e 2,14 m>.g*, respectivamente. Observaram que o aumento da temperatura diminui a
area superficial especifica.

Os resultados obtidos apresentaram resultados significativos de &rea superficial
guando comparados com os métodos de sintese acima, porém a literatura ndo reporta valores

para 0 método dos precursores poliméricos.
5.2 KNbO;aplicado na descoloracéo da solugéo contendo azo-corante

5.2.1 Fotodegradacdo do azo-corante

Foram realizados ensaios para verificar as bandas de absorc¢do na regido do UV-Vis do
corante RNL. A absor¢do maxima localiza-se em 411 nm proveniente do grupo azo representa
a descolorag@o. A banda em 292 nm pode ser atribuida a transi¢do n- ©* relacionado com o
anel aromaético ligado ao grupo -N=N-, na diminui¢do da absorbancia nessa regido e em 238
nm indica uma degradacédo por parte dos grupos aromaticos do corante (MOURA, 2013).

O catalisador utilizado para fotocatélise foi 0 KNbO3 na temperatura de calcinacdo de
800°C / 4h, em que foi observado uma maior cristalinidade quando comparada com as outras
temperaturas de calcinacdo. As analises espectroscopicas demonstraram que o procedimento
de fotodegradacdo na presenca do KNbO3; mostrou-se eficiente na diminui¢do nas bandas de
absorcdo do RNL quando alguns parametros foram modificados, conforme veremos a seguir.

Na Figura 5.6 sdo apresentados os resultados dos ensaios em branco (fotolise),

somente com luz UV sem catalisador. Observou-se que quase ndo houve descoloragdo em pH
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6, pois ndo ocorreu nenhuma diminuicgéo significativa nas banda de absorcdo, em 411 nm e
nas bandas de degradacdo em 238 e 292 nm. O aumento do tempo (2 e 4 h) ndo apresentou
mudanca significativa. Na analise com o pH 3 houve diminuic¢do da banda em 411 nm com o
aumento do tempo, como a solucdo do corante RNL ¢é igual a 6, este pH é preparado em
solucdo tampdo de biftalato de potédssio. Observa-se que as bandas de degradacdo nao

existem, e ha um “estouro” na absorbancia que € referente ao tampéo.
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Figura 5.6. Espectros de UV-Vis das solugdes do corante, em tempos diferentes (a) pH 6 e (b) pH 3 para o
processo de fotolise direta.

Na radiacdo da solucdo do corante sem catalisador (branco), em pH 6, por 2 h, ndo
houve atividade e em 4 h a porcentagem foi de 1 %. No pH 3 houve uma diminuigdo na
absorcéo, com duas 2h a porcentagem de descoloracédo foi em torno de 5% e com 4h em torno
de 7%, mostrando uma certa dependéncia com o aumento do tempo de exposicdo a lampada,
ou seja, quanto maior o tempo de radiacdo maior a fotolise.

Para melhor compreensdo dos resultados obtidos nos testes de fotocatélise, foram
realizados testes de adsorc¢ao, como observado na Figura 5.7. O grafico mostra que nao houve
adsorcdo em pH 6, pois o corante exerce pouca interagdo com o catalisador. Ja no pH 3 o
resultado foi satisfatorio, a melhor porcentagem obtida foi de 23%, neste caso ha uma

interacéo significativa do corante com o catalisador.
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Figura 5.7. Testes de adsorcdo realizado nas amostras de KNbOs.

Com estes resultados foi observado que o catalisador em pH 3 apresenta um
mecanismo direto, j& que houve adsor¢do. Mas para afirmar este resultado é necessario
realizar estudos cinéticos e identificar a melhor isoterma para esse sistema fotocatalitico.

A Figura 5.8 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a descoloracdo do corante
RNL em pH 6, utilizando massa de catalisadores (5 e 20 mg) e tempos diferentes (2 e 4 h). Os
resultados mostraram que uma menor quantidade de catalisador proporciona uma melhor
eficiéncia fotocatalitica, ja que o volume usado é pequeno e uma maior quantidade de
catalisador provoca uma turbidez no sistema. O aumento do tempo ajuda na diminuicdo dos
valores de absorbéncia.

As bandas centradas a 238 e 292 nm no espectro de UV-Vis mudam o seu perfil
quando o catalisador é usado, indicando que além da quebra da ligacdo -N=N-, outras
alteracbes também podem estar acontecendo.
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Figura 5.8. Espectros de UV-Vis das solugdes do corante no pH 6, em tempos diferentes (a) 5 mg e (b) 20 mg de
KNbOs.

Como houve mudanca do pH na solugdo do corante para a realizacdo dos testes
fotocataliticos, a Figura 5.8 apresenta os espectros de UV-vis para pH 3 e mostra que 0
aumento do tempo de radiacdo e uma menor quantidade de catalisador melhora os resultados
de fotocatalise, ja que ha uma diminuicdo significativa na banda de descoloracdo em 411 nm

do corante RNL.
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Figura 5.9. Espectros de UV-Vis das solugdes do corante no pH 3, em tempos diferentes (a) 5 mg e (b) 20 mg de
KNbOs.
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Figura 5.10. Resultados de descoloracéo referente a banda em 411 nm do grupo azo (-N=N-).

Um estudo de pH foi realizado para avaliar a atividade do catalisador, como mostra a
Figura 5.10. Foi observado que em pH 3 o fotocatalisador apresentou uma melhor eficiéncia
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fotocatalitica quando comparado com o pH 6. Isso ocorre, porque 0 KN apresenta um ponto
de carga zero em 3,2, sua superficie estd carregada negativamente, e o melhor pH para a
realizacdo dos experimentos € entre 3 e 3,5 (CHOI et al., 2008), ja que o corante nessa faixa
apresenta uma superficie com cargas positivas, havendo uma melhor interagcdo nesse sistema.

Em linhas gerais, os resultados mostraram que a mudanca de pH, quantidade de
catalisador e tempo de radiacdo proporcionam diferentes valores de porcentagem de
descoloracdo, entdo o resultado de maior eficiéncia apresentou um pH 3 /20 mg / 4 h com
55% de porcentagem e a menor foi de 5% com condic¢des de pH 6 / 20 mg / 2h.

Realizaram-se testes de fotocatdlise com a temperatura de 700°C para um estudo
comparativo com a de 800°C, que tiveram melhores resultados no pH 6 e 3, como é mostrado

na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Espectros de UV-Vis das solu¢des do corante, em 700°C e 800°C (a) pH 6 (b) pH 3 do KNbOs.

A Figura 5.11 mostra que em pH 6 a diminuicdo da temperatura ndo ajudou na
descoloragdo do corante RNL apresentando uma porcentagem em torno de 11 % quando
comparado com a temperatura de 800°C que foi de 33 %, mas em pH 3 a diminui¢do da
temperatura favoreceu de forma significativa nos resultados, pois o valor passou de 55 % para
67 % com a diminuicdo da temperatura. Em linhas gerais, o pH é um fator que influencia nos
testes fotocataliticos para esse sistema. Em termos de economia a diminuicdo da temperatura
de calcinagdo promove bons resultados na descoloracdo do corante amarelo remazol ouro em

solugéo aquosa.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

6.1 Conclusdes

A sintese do KNbO3; pelo método dos precursores poliméricos, mostrou-se eficiente
para a obtencdo do material proposto, de acordo com as caracteriza¢cBes. Além disso, 0
método apresentou vantagens com relacdo ao tempo e condicGes de sintese.

De acordo com os difratogramas de raios-X, os materiais obtidos apresentaram
organizacdo a longo alcance com o aumento da temperatura de calcinagéo, e reducdo dos
picos com relacdo a fase secundéria de K4NbgO17. As caracterizacBes espectroscopicas (IV e
UV-Vis) mostraram a forma das fases caracteristicas do DRX, com a formacdo do material e
a presenca da fase secundaria, a qual foi diminuida com o aumento da temperatura de
calcinagéo.

O aumento da temperatura de calcinagdo diminuiu o valor da &rea superficial e o
volume de poro, porém o tamanho da particula foi aumentando. Esses valores apresentam
concordancia ja que o método dos precursores poliméricos promove a formacdo de
aglomerados. As isotermas sao classificadas como do tipo Il, que é caracteristica de sélidos
N&o porosos.

Para os resultados de fotocatalise houve a variacdo em termos de pH da solucdo do
corante RNL, massa de catalisador e tempo de radiacdo sob luz UV. Partindo dos valores de
descoloracao fotocatalitica, 0 KNbO3 apresentou uma melhor eficiéncia quando foi utilizado o
pH 3, menor quantidade de catalisador e tempo de radiacdo de 4 h, exibindo uma porcentagem
de 55 % de descoloracdo. Quando comparado com a temperatura de 700°C esse valor
aumentou significativamente para 67 % de descoloracao, isso por causa da melhor interacédo

do catalisador com o corante no pH 3.
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6.2 SugestOes para estudos posteriores

Partindo de resultados e ideias deste trabalho, sugerimos como estudos posteriores:

e Realizar analises de Raman para colaborar com os dados a curto alcance;

e Realizar andlises de carbono total para a amostra de KNbO3; com melhor resultado de
descoloracao;

e Realizar anélises de IV e RMN 'H e °C das soluces do corante apds o processo
fotocatalitico para avaliar qualitativamente os subprodutos da reacéo;

e Realizar testes de cinética de adsorcdo para verificar qual modelo cinético se enquadra
o catalisador e verificar sua isoterma;

e Quantificar os produtos da reacdo de fotodegradacdo do RNL utilizando métodos
cromatograficos;

e Realizar testes fotocataliticos com outros tipos de poluentes organicos e efluente real.
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