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Resumo

Niobatos de potassio sdo Oxidos mistos de nidbio que podem ser
aplicados em diversos processos fotocataliticos. Propde-se como rota
de sintese desses materiais o método solvotermal assistido por
micro-ondas considerado como impactante devido a varios fatores.
Apesar disso, na literatura, pouco se reporta sobre o emprego deste
método de sintese na obtencdo de niobatos de potdssio. O presente
trabalho se prospds a avaliar a influéncia de diferentes parametros de
sintese, tais como tempo de reagcao, meio racional, concentracao de
ions potdssio, dentre outros na composicao do material sintetizado e
aplicagdo dos mesmos em testes de fotodegradacdao do Corante
Amarelo Ouro Remazol. Os pds obtidos foram caracterizados por
difracao de raios-X (DRX), espectroscopia na regiao do infravermelho
(IV), espectroscopia Raman, espectroscopia na regidao do ultravioleta
e do visivel (UV-Vis), andlise de area superficial pelo método de BET,
Analise termogravimétrica (TG) e Microscopia Eletronica de Varredura
com Emissdao de campo (MEV-EC). As avaliacdes a curto e a longo
alcance permitem inferir que por meio do método SMO obteve-se dois
materiais em fungao do pH do meio, o Sal de Lindquist (pH 14) e um
material amorfo (pH5 e pH6). Estes quando submetidos a
temperaturas de calcinacdgo de 650 °C levam a formagao da
perovskita KNbOs e dois materiais lamelares (KNb3Og e KsNbsO17),
respectivamente. Os pos obtidos ao fim da calcinacdo, foram
avaliados a curto e longo alcance, os dados obtidos estao de acordo
com o0s dados reportados em literatura. E por fim, testou-se os
semicondutores enquanto fotocatalisadores, e os resultados obtidos
revelam que a fase perovskita ndo apresenta atividade direta, por
outro lado, o0s niobatos lamelares apresentaram atividade
fotocatalitica satisfatéria.

Palavras-chaves: Niobatos de Potassio, Micro-ondas,

Solvotermal
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Abstract

Potassium niobates are mixed oxides that can be applied to various
photocatalytic processes. The synthesis of these materials by assisted
microwave solvothermal method is proposed, considered impactful
due to several factors. The literature contains little information on the
employment this synthesis method to obtain potassium niobates. This
study evaluates the influence of various synthesis parameters, such
as reaction time, pH of the reaction medium, concentration of K* in
the composition of the synthesized material and implementing them
in photodegradation tests Remazol Golden Yellow Dye. The powders
were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy
(IR), Raman spectroscopy, ultraviolet and visible spectroscopy (UV-
Vis), surface area analysis by the BET method, thermogravimetric
analysis (TG), and field emission scanning electronic microscopy (FE-
SEM). The evaluation short and long range allows inferred through
that the SMO method there was obtained two materials in pH
function, the Lindquist salt (pH 14) and amorphous materials (pH 5
and pH 6). These materials when undergo to calcination temperatures
of 650 °C lead to the formation of KNbO3 and two lamellar perovskite
materials (KNb3Og and K4sNbeO17) respectively . The powders obtained
after calcination also were assessed as to their organization in the
short and long range, and the results are in agreement with
literature. The obtained semiconductors were tested as
photocatalysts, and the results obtained show that the perovskite
phase has no direct activity on the other hand, the lamellar niobates
had satisfactory photocatalytic activity.

Keywords: Potassium niobates, Microwave, Solvothermal

XiX



Laboratério de Combustiveis e Materiais — LACOM

Capitulo | Introducao




Laboratério de Combustiveis e Materiais — LACOM INTRODUGAO

Capitulo I: Introducao

O desenvolvimento e o emprego do processo de
hidro/solvotermal associado as micro-ondas (MO) para obtencao de
materiais microestruturados e com propriedades quimicas e fisicas
melhoradas, vem sendo estudado desde meados da década de 80
[1]. Esta técnica possui vantagens interessantes quando comparada
aos processos mais tradicionais de sintese de materiais, como por
exemplo, menor consumo de energia, aumento da cinética de reacdo,
alta pureza dos produtos sintetizados, elevada reprodutibilidade entre
outros fatores [2,3].

Além destes fatores, a sintese de o6xidos metdlicos mistos a
base de nidbio pelo método solvotermal assistido por Micro-Ondas,
torna-se relevante devido a estes materiais apresentarem uma vasta
aplicacao na industria quimica, por apresentarem estruturas versateis
e, assim, geram uma ampla gama de matérias que agregam
propriedades fisico-quimicas diferenciadas. No caso das perovskitas,
estas podem apresentar comportamento semicondutor, capacidade
de adsorcdo de moléculas, capacidade redox, presenca de defeitos
estruturais e possibilidade de substituicao parcial dos metais A e/ou B
(A - cations cujo raio é grande, como: metais alcalinos, alcalinos
terrosos e as terras raras; B - cations menores, como: metal de
transicdado) e para o materiais lamelares destacam-se os
comportamentos relacionados a reacdes de troca ionica [4-6].

A citar o niobato de potassio do tipo perovskita (KNbOs - KN),
destaca-se por ser considerado um material promissor pelas suas
propriedades optoeletronicas, 6ptico nao lineares, e foto-refrativas
que permitem aplica-lo como conversor de frequéncia, guia de onda e
armazenador holografico, no ambito da engenharia [7-9]. Por sua
vez, niobatos lamelares como o KNb3Os e K4sNbsO17 Vém sendo cada

vez mais estudados, devido a possibilidade de incorporacao de
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diferentes espécies quimicas, sejam inorganicas ou organicas, na
regido interlamelar. E gerado, assim, uma gama de materiais com
novas propriedades quimicas, fisicas e oticas, que viabilizam a
aplicacdo dos mesmos como catalisadores heterogéneos, sensores,
dispositivos oticos e perneiras moleculares [10-12].

O impacto produzido pela grande quantidade de corantes
lancados de forma indiscriminada na natureza preocupa,
principalmente, quando estes sao tdéxicos, ndao sao biodegradaveis e
resistentes a métodos de tratamentos fisico-quimicos que nao
chegam a resolver completamente a questdo da contaminagao [13].
Assim, o recente desenvolvimento da fotocatdlise heterogénea, a
credencia como uma promissora tecnologia verde, e tem atraido cada
vez mais o interesse na obtencdao e aplicacdo de semicondutores
capazes de purificar a agua [14].

Entre os fotocatalisadores semicondutores investigados, o KN
tem chamado a atencao por apresentar propriedades favoraveis a
atividade fotocatalitica, como a ndo toxidade, a inércia quimica e alta
estabilidade sob irradiacao da luz [14-16].

Por sua vez, 6xidos metdlicos dispostos em camadas de ion-
trocavel oferecem varias caracteristicas atraentes por causa da sua
variedade de propriedades estruturais e eletronicas [16]. Entre os
compostos de nidbio lamelares, o KNbsOs apresenta atividade
fotocatalitica para a oxidacao de contaminantes organicos, embora tal
atividade seja pouco relatada na literatura [17]. Este niobato, possui
unidade de octaedros de NbOes que compartilham vértice, formando
uma lamina anibnica arranjadas umas sobre as outras e ions de
potdssio encontram-se localizados entre eles para neutralizar as
cargas [13,18]. Por sua vez, o K4sNbesO17 é frequentemente utilizado
por apresentar uma estrutura bidimensional formada por unidades de
octaedros NbOs organizada de forma semelhante a do KNb3Os.

Embora a sua alta atividade catalitica seja atribuida a dois tipos de
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intercamadas alternadas (intercamada I e 1II) onde ocorre
efetivamente as reacdes de fotocatalise [19].

O objetivo deste trabalho foi sintetizar o niobato de potassio
(KNbO3), triniobato de potassio (KNbsOsg) e hexaniobato de potassio
(K4NbeO17) por meio do método solvotermal assistido por micro-
ondas e aplica-los na fotodegradacdao do corante remazol amarelo
ouro (RNL).

Niobatos de Potassio a partir de precursores sintetizado pelo Método Solvotermal Assistido por Micro-ondas.
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Capitulo II: Fundamentacao Tedrica

II.1 - Sintese Hidro/solvotermal Assistido por Micro-ondas

Novos métodos de sintese renovam os anseios da industria
quimica pela obtencdo de materiais microestruturados e com
propriedades quimica e fisicas diferenciadas [1]. Desde meados da
década de 80, vem-se explorando o estudo, o desenvolvimento e o
emprego do processo hidro/solvotermal associado as micro-ondas
(MO) na sintese de materiais [2].

Partindo da contribuicdo de Suchanek et. al [20], define-se
como sintese hidrotermal (Figura II.1) o processo pelo qual utiliza-se
reacoes de fases homogéneas ou heterogéneas em meio aquoso a
temperatura (T>25 °C) e pressao (P>100 KPa) para cristalizar os
materiais ceramicos diretamente da solugao ou da suspensao.

As sinteses sdao conduzidas em pressdo autdégena, o que
corresponde a pressao devido a evaporacdo da agua a temperatura e
composicao especifica, em escala comercial, prefere-se trabalhar com
processos nos quais a temperatura nao exceda 350 °C e 50 MPa.
Quando se substitui o0 meio aquoso de forma total ou parcial, por
outro tipo de solvente, este processo de sintese é chamado
solvotermal.

O método hidro/solvotermal mostra-se viavel para sintese e
aplicacao em diferentes contextos: sintese de fases hidroxiladas e
hidratadas; processamento de bloco de cimento; formacao e
recobrimento de carbono e decomposicao de poluentes organicos. A
estrutura de um dado material obtido ao fim do processo é controlada
por uma série de parametros: pH; temperatura; tempo de

aquecimento; pressao; meio reacional.

Niobatos de Potassio a partir de precursores sintetizado pelo Método Solvotermal Assistido por Micro-ondas.
Duarte, T. M.

Pagina 25



Laboratdrio de Combustiveis e Materiais — LACOM FUNDAMENTAGAO TEORICA

Antes do processo Depois do processo
de aquecimento de aquecimento

A< A<
! S
Aq o

VL VL
o o

Fonte de Energia

Figura II.1 - Ilustragao demonstrando de forma simplificada o
aquecimento convencional da sintese hidrotermal (adaptado [21]).

Embora seja considerado um método consolidado, sua cinética
lenta, devido as condicbes de pressao interna [22], tem levado os
pesquisadores a procurar associa-lo a outros métodos de
aquecimento, como por exemplo as micro-ondas. As micro-ondas
podem ser definidas como uma radiacdo eletromagnética nao
ionizante cuja frequéncia de funcionamento encontra-se delimitada
entre 300 MHz e 300 GHz, correspondendo a comprimentos de onda
entre 1 nme 1 m [23].

Por meio da equacdo de De Broglie, é possivel determinar a
energia que estd associada a onda eletromagnética mantenedora do
processo de aquecimento. Neste caso, assumindo-se valor maximo de
frequéncia igual a 2,45 GHz, a energia associada seria de 0,0016 eV
(1 kJ mol!). A relevancia desta observacdo fica clara ao considerar
algumas energias de ligacdao (Tabela II.2). Conclui-se que a energia

associada as micro-ondas nao apresenta capacidade de rompé-las e
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assim espera-se que apenas efeitos térmicos estejam associados ao

processo de aquecimento do sistema [22].

Tabela II.1 - Energia de ligacao [10].

Ligacdo E (KJ mol?)
H-H 432
H-C 411
H-0 459
C-C 436
0-0 142

Os mecanismos tradicionais de aquecimento se dao por
conducgao, a partir de uma fonte externa de calor. O calor é conduzido
para a substancia, que passa em primeiro lugar através das paredes
do recipiente, a fim de alcancar o solvente e reagentes, sendo um
aquecimento “de fora para dentro” (Figura II.2 - a). Com isso, o
método é lento e ineficiente em termos de transferéncia de energia
para o sistema, uma vez que depende da condutividade térmica dos
diferentes materiais [22].

Alguns efeitos térmicos especificos ocorrem no aquecimento por
micro-ondas que o distingue dos eventos térmicos mais tradicionais.
Um desses efeitos estd relacionado ao processo de inversao dos
gradientes de temperatura, que viabiliza a mudanca no sentido do
processo de transferéncia do calor no interior da amostra. Deste
modo, o material tem seu processo de aquecimento iniciado de
dentro pra fora. Isto ocorre porque as micro-ondas interagem
diretamente com as moléculas presentes na mistura em reagao
(Figura II.2 - b), viabilizando um aumento rapido da temperatura do
sistema. Assim o processo, ao invés de depender do nivel de
condutividade térmica dos materiais presentes no sistema reacional,
dependera da rotagao dipolo ou da conducdo i6nica, dois mecanismos
fundamentais para a eficiéncia da transferéncia de energia das micro-

ondas para a substancia em processo de aquecimento [24].
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Figura I1.2 - (a) processo convencional de aquecimento; (b) processo de
aquecimento via acao das micro-ondas.

Assim sendo, conforme apresenta-se na Figura II.2, este
processo de aquecimento origina-se da disseminacdo da energia na
forma de calor, como consequéncia do alto grau de agitacao e atrito
intermolecular no interior do reator. Este atrito ocorre em fungao da
alteracdo de orientacdao dos dipolos, resultado da alterndncia do
campo elétrico sob alta frequéncia (v=2450 MHz) oriundo do
magnetron [21].

Conforme ja comentado, outro mecanismo que contribui no
estudo acerca do processo de aquecimento por meio das micro-ondas
é a conducdo i6nica. Este mecanismo torna-se relevante quando o
sistema assume pH superiores a 12,5 [22]. Logo, o calor surge pela
perda de energia por friccao, decorrente da tentativa de orientagao
dos ions dissolvidos livres no meio, em funcdo da acdo do campo
eletromagnético produzido pelo micro-ondas. Por outro lado, o fator
temperatura influencia a conducgdo i6nica, quando a temperatura
aumenta, a transferéncia de energia torna-se mais eficiente [24].

Isto o torna mais efetivo que os processos tradicionais de
aquecimento, a exemplo da conducgdo. Consequentemente, tem-se

um efeito de aguecimento com taxas rapidas e ao cessar a atuacao
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das micro-ondas, resta o calor latente, apresentando-se como mais
homogéneo e volumétrico [22].

Em funcdo de o evento de aquecimento ocorrer de dentro para
fora, gera-se um segundo efeito, o superaquecimento do (s) solvente
(s). Este fendmeno ocorre quando o liquido é aquecido acima do
respectivo ponto de ebulicdo, observando-se que o fluxo de
aquecimento torna-se mais efetivo em relacdo aos métodos
convencionais, devido as paredes do recipiente estarem a uma
temperatura inferior a do liquido [22].

A Figura I1.3 apresenta de forma simplificada o processo hibrido

hidro/solvotermal associado as micro-ondas.
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Figura I1.3 - (A) Corte vertical e Representacao do interior do
equipamento de micro-ondas. (B) Representacao do funcionamento da
célula de teflon do micro-ondas. (C) Representacdo do efeito térmico e nao

térmico.

Para que uma dada substancia apresente um bom desempenho

em relacdo ao processo de aquecimento é preciso quantificar a
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capacidade com que este material pode converter a energia
eletromagnética por ele absorvida, em calor. Esta propriedade esta
associada a constante dielétrica do material (¢ ), e ao seu “fator de
dissipagao” (tans)[22].

Por meio da constante dielétrica, determina-se o quao
polarizavel é o material em funcao da radiacao eletromagnética. A
partir do fator de perda dielétrica (¢) € possivel expressar a
facilidade com que dissipa-se o calor em fungdo da reorientagao do
dipolo no material. Deste modo, um material com tans =0 é inativo
em relacdo a acao das micro-ondas. Caso contrario, quando tans =1
considera-se o material como um excelente absorvedor de micro-
ondas [25].

A adicao de solventes polares ao meio reativo, como os alcoois,
implica em uma interagao efetiva entre as micro-ondas e o solvente,
sendo posteriormente a energia transferida para os reagentes ali

misturados.

Tabela I1.2 - Fator de dissipagao de alguns solventes polares a 25 °C e
2,5 GHz [22,24,26].

Constante Fator de Perda Fator de

Solvente Dle(litglca Dielétrica () dlist;azg)ao
Acetona 20,7 1,118 0,054
Agua 80,4 9,889 0,123
Acido
acético 6,2 1,079 0,174
Etanol 24,3 22,866 0,941
Etileno glicol 37,0 49,950 1,000
Butanol 17,1 9,764 0,571
Metanol 32,6 21,483 0,659

Observa-se, por meio da Tabela II.1, o fator de dissipacao de
alguns solventes a temperatura ambiente. Pode-se inferir que os
melhores absorvedores sao o etanol e o etileno glicol com fatores de

dissipacao proximos de 1. Por sua vez, a agua é considerada como
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um absorvedor médio por assumir valor maximo de tand =0,400 a
temperatura ambiente, frequéncia de v =18 GHz, embora facilmente
polarizar-se, devido a elevada constante dielétrica quando comparada
aos demais solventes [22]. Esta tabela fundamenta uma das
diferencas entre os processos hidrotermais e solvotermais associados
as micro-ondas.

Em relacdo aos aspectos cinéticos, Perreux e Loupy [27]
realizaram o estudo da influéncia das micro-ondas sobre os efeitos
térmicos, podendo ser racionalizado pelo aumento do fator pré-
exponencial A e pela diminuicdo do AG de ativacao do estado de
transicdo [28], em relacdo a taxa de reacao (k), considerando a

equacao de Arrhenius (Equacgao 1).

-AE j

k = A.e(F (Equacao 1)

A constante k, da equacdo 1, depende de dois fatores.
Primeiramente o fator A, pré-exponencial, que representa a
probabilidade de que ocorram colisdes moleculares. Este fator esta
diretamente ligado com a eficiéncia das colisdes entre as moléculas
no interior do reator do micro-ondas. As colisdes sao influenciadas
pela orientacdo simultanea das moléculas polares envolvidas no meio
reacional. E depende da frequéncia vibracional dos atomos na

interface reacional, ou seja, depende diretamente da temperatura a

—-AE

RTJ representa a

qual o sistema é submetido [22,24]. O fator e(
fracdo de moléculas que tem a quantidade minima de energia
necessaria para romper a barreira da energia de ativagao [29,30].

As micro-ondas favorecem a eficiéncia das colisdes moleculares,
devido a orientacao das moléculas polares envolvidas na reagao [31].

Com isso, a variacdao de entropia é muito pequena durante a
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formacao do complexo ativado, de modo que a Energia de ativacao,
torna-se bastante préxima da energia Livre de Ativacao de Gibbs
podendo ser substituida por essa na equagao 1 [32].

Além disso, um aumento da temperatura faz com que as
moléculas se movam mais rapidamente, o que leva a um numero
maior de colisbes mais energéticas. Isto ocorre muito mais
rapidamente com a energia de micro-ondas, devido ao elevado
aguecimento instantdneo da(s) substancia(s), acima do processo
convencional de aguecimento, e é o principal fator para as melhorias
da taxa observada [24].

Segundo o conceito dos efeitos ndao puramente térmicos, a
reducao da energia de ativacao de Gibbs das reacdes se da devido ao
armazenamento de energia de micro-ondas como energia vibracional
de uma molécula ou de um grupo funcional (efeito entalpico), ou pelo

alinhamento das moléculas (efeito entropico) [31].

II.2 - Oxidos Mistos a base de Nb

Materiais a base de niobato de potassio, como o KNbO3 (KN)
que pertence ao grupo das perovskitas ferroelétricas da familia do
titanato de bario. Pode ser aplicado em diversos ramos tecnoldgicos
por apresentar excelentes propriedades eletro-épticas, opticas nao
lineares e foto-refrativas [7-9,33,34].

Outros niobatos de potdssio, como o KNb3Os e KaNbsO17,
exibem uma ampla variedade de propriedades dticas e eletrénicas.
Por apresentarem estruturas lamelares, estes materiais destacam-se
por aplicacbes voltadas a fotoquimica e possuir alta atividade
catalitica na producao de hidrogénio gasoso [10,11]. Por outro lado, é
possivel que estes materiais sejam excelentes precursores voltados a

sintese de novos materiais nanoestruturados obtidos a partir troca
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ionica [35], esfoliacdo e intercalacgdo com compostos organicos
[12,36].

I1.2.1 - Perovskitas

O primeiro 6xido misto que se tem conhecimento e que possui o
arranjo atomico com estrutura do tipo perovskita foi o mineral
CaTiOs. Descoberto pelo mineralogista alemdo Gustav Rose em 1839
[37], recebeu esta denominagao estrutural em homenagem ao
quimico e mineralogista alemao, responsavel pela caracterizacao, L.
A. Perovski (1792-1856) [38].

A grande diversidade de aplicagbes e propriedades desse tipo
de composto, deve-se ao fato de que mais de 90 % dos elementos
naturais metdlicos da tabela peridédica apresentam-se na forma de
oxido e com estrutura do tipo perovskita. Estes oOxidos ternarios
podem exibir trés combinacdes de cargas dos ions A e B: (@)
A*1B*>03 (KNbO3, NaNbOs e KTaOsz); (b) A*2B*40s (CaTiOs3, BaTiOs3,
SrTiO3), e (c) A*3B*303 (LaCrOs, EuFeOs, LaCo0O3) [4,39]. Apresentam
ainda a possibilidade da substituicdo total ou parcial de cations na
posicdo A e/ou B, dando origem a compostos com numeros de
oxidagao mistos ou incomuns [39].

De acordo com Fierro [39] a estrutura ideal para estes dxidos
que apresentam formula molecular geral ABOs é a cubica com grupo
especial Pm3m-0On!, de modo que A (metal da familia IA, IIA ou Terra
Rara) é um cation maior que B (em alguns casos, um metal de
transicdo). Nesta estrutura, o cation B possui coordenacdo 6 e o
cation A possui coordenacdo 12 com os anions de oxigénio. [39,40].

A estrutura da maioria dos materiais da familia das perovskitas,
porém, foge da idealidade por apresentarem octaédros [BOs]

distorcidos, coordenados de diferentes modos ao atomo A. Desta
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forma as perovskitas assumem simetrias distintas tais como:
ortorroOmbica; romboédrica; tetragonal; monoclinica e triclinica. O
fendbmeno das distorcoes pode ser provocado por trés fatores: o
tamanho dos ions envolvidos, a relacao estequiométrica e o Efeito
Jahn-Teller [41].

Importantes propriedades fisicas sao conferidas aos materiais
com férmula ABOs em funcdo das distorcdes, tais como:
ferroeletricidade, ferromagnetismo, supercondutividade,
condutividade térmica, fluorescéncia, termoeletricidade e no ramo da
catalise [14,15,17,18].

II.2.1.1 - Perovskita de Niobato de Potassio

Pertencente a familia do titanato de bario, o niobato de potassio
(KNbOs3 ou KN) ilustrado na Figura II.4, € um material ferroelétrico,
com estrutura cristalina do tipo perovskita e pode apresentar as
seguintes estruturas, de acordo com a temperatura a qual é
submetida: cubica (C) ; tetragonal (T); ortorrbmbica (O) e
romboédrica (R) [42,43]. Sob temperatura e pressdo ambiente o KN
tem estrutura ortorrémbica e grupo espacial Amm?2 e parametros de
rede: a = 3,971 4, b =5,694 R e c =5,720 A [33].
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(b)

Figura I1.4 - (a) A estrutura de perovskita ideal de KN, (b) projegao no
plano x/y, (c) estrutura ideal em trés dimensdes; (d) Célula unitaria do KN
- ortorrombica; (e) projecao no plano x/y, (f) estrutura ideal em trés
dimensoes.

Diferentes rotas de sinteses sdo reportadas na literatura para
obtencdo do KNbOs, podendo ser citadas: estado sélido [42,44,45],
método sol-gel [46], método dos precursores poliméricos [47,48],
hidro/solvotermal convencional [7,8,49-56], e hidrotermal assistido
por micro-ondas [57,58]. Estes ultimos, por serem o principal foco do

presente estudo, serao detalhados.
II.2.1.1.a - Hidrotermal e Solvotermal Convencional

Diversos autores estudaram a sintese de KN através do método
hidrotermal e/ou solvotermal convencional. A Tabela II.3 apresenta
de forma sintética o conjunto de condicbes experimentais mais

relevantes destas sinteses.
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Tabela I1.3 - Principais condigdes experimentais de sinteses do KN pelo
método hidrotermal e solvotermal convencional.

Referéncias Rezlceilc?nal Ra?ic:)Nl\gc))lar Condicdes Reacionais
35:1; 176:1;
Kanie et al. Aqua 212:1; Etapa 1 -T = 100°C; t =24 h
[53] 9 247:1; Etapa 2 - T = 250°C; t = 3 h
282:1; 318:1
Goh et al. : 22:1; 13:1; ~ crepaliT=200°C; 2, 4,6,
[7] Agua 11:1 8h.
Etapa 2: T = 150 °C; 16h.
Richter et ; T = 150°C
al. [54] Agua 10:1 t =144 h
0,6:1; 3:1;
Lu et al. Aqua 20:1; 40:1; T = 200 e 250°C
[49] 9 80:1; 200:1; t=2,6e11h
300:1; 400:1
. 60:1; 75:1;
Liu et al. ; ! ! T = 120°C
Agua 85:1; 95:1; B
[51] 106:1 t=168 h
Magrez et Agua 1:1; 2:1; T = 100 a 225°C
al. [52] 4:1; 5:1 t=144h
Santos et Agua Entre 2 e T = 200°C
al. [50] 75:1 t=24h
Lu et al. Isopropanol 1:1; 2:1; 4:1 T = 250°C
[55] 16:1 t=2h
Nakashima 1:1; 21 T = 100 - 230°C
et al. [8] Etanol 10:1; 20:1; t=3-18h
40:1; 80:1
Kong et al. ) T =230°C; t=2h
[56] Etanol 1:6; 2,4:1 T =230°C; t= 12 h

Observacao: Utilizou-se KOH e Nb20s como precursores, exceto em [53].

Dentre estes trabalhos, um que merece destaque é o de Magrez

et al. [59], que propde um mecanismo de reacao para a sintese do

KN.

3Nb,0, + 80H ——>Nb 0%, + 4H,0(1)

Nb,O%, +340H —6NbO] + 17H,0(2)

NbO]™ +K* + 3H,0 —>KNbO, + 60H (3)
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Segundo os autores, em condicdes hidrotermais alcalinas, o

pentdéxido de nidbio, na reacdao 1, dissolve-se e forma ions de

hexaniobato de Lindquist (Nb,O},), em que octaedros [NbO, ]

compartilham arestas. Por meio da reacao 2, o ion de Lindquist
transforma-se em um anion octaédrico [NbOZ‘], espécie necessaria
para a formacdo do KN, por meio do compartilhamento de vértices. A

reacao 3 representa a finalizacdao do processo, pela precipitacdao do

KN, como mostra a Figura IIL.5.

NbOy6* NbOs™ KNbO,

—>
Reacéo 1 ReagAo 2 Reagao 3

Figura I1.5 - Ilustracdo esquematica das transformacdes estruturais de Nb

contendo espécies ionizadas ao longo do mecanismo da sintese KNbOs por

tratamento hidrotérmico. Atomos de Nb estdo localizados nos octaedros de
atomo de oxigénio [Adaptado de 32].

O estudo de condicdes solvotermais de sintese do KNbOs surge
como uma extensao natural das condicdes hidrotermais estudadas
anteriormente. Desta forma, Lu et al. [55], em novo estudo,
mudaram algumas condicdes de sintese do KNbOs, utilizando
solucdes de hidrdoxido de potassio em isopropanol, em um processo
glicotermal. Segundo o0s autores, estas condicdes reduzem
significativamente a concentracao requerida de KOH no processo.

Kong et al. [56] desenvolveram um estudo em condigOes
solvotermais que avalia a influéncia do meio no sistema de
cristalizagao do KN. Para tal, eles primeiramente sintetizaram o sal de
Lindquist [Nb,O,,]** em condigdes hidrotermais, para sé entdo
promoverem a reacdao de formacdo do KNbOs em condigoes

solvotermais. Os autores ressaltam que mudancas na razao
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agua/etanol, na concentracao de ions K* e na temperatura de reacao
conduzem a obtencdo de diferentes fases de niobatos de potdssio. O
KNbOs foi precipitado com estruturas ortorroOmbica, cubica e

tetragonal, sob as condicdes apresentadas na Tabela II.4.

Tabela I1.4 - CondicOes de sintese para a obtencdo das diferentes fases de
KNbOs em condicdes solvotermais a 200 e 230°C [56].

H>O/Etanol = 1/1 H>O/Etanol = 1/2
200 °C 230 °C 200 °C 230 °C
[K*] = 0,5 mol L X Ortorrombico X Ortorrombico
[K*] = 2,0 mols L X Ortorrombico X Ortorrodmbico
[K*] = 3,0 mols L Cubico Cubico Ortorrombico  Tetragonal

I1.2.1.1.b - Hidrotermal assistido por Micro-ondas (HMOQO)

Alguns estudos focaram a sintese do KN pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas, tentando com isso diminuir o
tempo de reacao.

QIN et al. [58] sintetizaram o niobato de potassio a partir da
reacao entre KOH e Nb;Os, em um forno de micro-ondas com 2,45
GHz e poténcia de saida de 700 W. Foi usada uma taxa de
aguecimento de 10 °C min!, até 200 °C e tempo de reacao de 60
minutos. Para efeitos de comparacdao, os autores também
sintetizaram o KN por meio do método hidrotermal convencional,
usando as mesmas condigdes de aquecimento, mas com um tempo
de reacdao de 24 horas. De acordo com a difracao de Raio-x e as
micrografias FEG-EC do KN, observou-se uma boa organizacdao a
longo alcance e cristais cuja morfologia indicava a formacgao de
piramides, quando a concentracdo de KOH era maior que 10 mol L1,

Paula et al. [34] estudaram a influéncia de diferentes razdes em
proporcdo Nb,Os/agua/KOH mantendo o volume reacional constante.

Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5 °C min-!, até 200 °C com
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diferentes tempos de reacdo. Os autores comprovaram que durante a
reacao ocorre a dissolucdo do pentdxido de nidbio, com formacao

subsequente de ions Nb,O};. Eles ainda observaram que a pressdo

autégena (150 psi) permanece constante apds 50 minutos de reacao.
Os parametros de Raio-X indicam que, independentemente do tempo
de sintese, o KN é a unica fase formada. Quanto a morfologia, é
possivel observar para os materiais obtidos nos tempos de 1, 2 ou 4
horas a presenca de nanofingers (nanodedos). No entanto, para os
tempos de 8 e 12 horas, observou-se o aumento do tamanho de

particulas acompanhada pela perda da morfologia peculiar.

I1.2.2 - Compostos Lamelares

Define-se como composto lamelar um material cristalino em
que os atomos que o comple estdo dispostos em camadas e
reticulados por meio de ligacdes quimicas. Por outro lado, existem
atomos que estdo localizados em camadas adjacentes e estes
interagem por meio de ligacdes fisicas, mais fracas, como as forcgas
de van der Waals e ligagdes de hidrogénio.

A Figura II.6 apresenta um esquema simplificado de um
composto lamelar, onde cada camada deste composto denomina-se
como placa, folha ou lamela (A). A distancia interlamelar ou
espacamento basal (C) é determinado pela distancia entre a
metade da largura de duas lamelas consecutivas. A altura da
galeria (D) é dada pela diferenca entre o espacamento basal (C) e a
espessura da lamela (B). A regidao interlamelar (E) é o espaco

entre duas unidades lamelares [60,61].
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© Carga Positiva

© Carga Negativa
000000000

Legenda:

A- Lamela; B - Espessura Lamelar; C - Espagamento Basal
D - Altura da Galeria; E - Regido Interlamelar

Figura II1.6- Esquema da estrutura de compostos lamelares e subdivisdes
(Adaptado de [61]).

A neutralidade destas estruturas lamelares é alcancada pelo
balanco de cargas oriundo dos ions presentes na regido interlamelar,
como evidencia a Figura I1.6 [61].

Tais aspectos fazem com que os materiais lamelares sejam
reconhecidos como sélidos que apresentam reatividade intercristalina,
ou seja, na regiao interlamelar é possivel fixar moléculas carregadas
ou neutras, orgadnicas ou inorganicas, preservando a estrutura

original.

I1.2.2.1 - Niobatos lamelares

O pentéxido do nidbio pode ser usado como precursor de

diferentes niobatos pela presenca de unidades de octaedros

distorcidos [NbOG], presentes neste material. As estruturas de

niobatos lamelares sé sao obtidas quando tais unidades compartilham
o vértice e/ou a aresta formando: a perovskita lamelar — KCazNb301o0;
o triniobato — KNb3QOg; e 0 hexaniobato — K4sNbsO17 (Figura I1.7). Tais
compartilhamentos conferem a estes niobatos regides lamelares que
sao carregadas negativamente, sendo o espaco interlamelar ocupado
por cations [12].
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K.Nb,O,,

® Oxigénio
@® Nibbio

Legenda:

® Ppotassio
Calcio

KCa,Nb,O,,

Figura II.7 - Esquema Estrutural dos octaedros de nidbio formando alguns
niobatos potassio (Modificado de [12]).
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O estudo voltado aos materiais lamelares tem crescido devido a
uma forte caracteristica de interacdo que existe entre a matriz
lamelar e outras espécies quimicas de interesse. Assim desenvolve-se
uma gama de materiais capazes de apresentar novas propriedades
fisicas, quimicas e oticas, que permitem a aplicagdo como sensores,
dispositivos  oticos, catalisadores heterogéneos e peneiras
moleculares [12].

I1.2.2.1.a - Triniobato Lamelar

O triniobato de potassio, KNb,O,, possui célula unitaria

ortorrdmbica com os seguintes parametros de rede: a = 8,903 A, b =
21,16 A, e c = 3,799 R e grupo espacial Amam. Estruturalmente este
niobato de potassio é constituido por unidades de dois octaedros de
Nb2O10 que compartilham arestas e sao separados por octaedros de
NbOe ligados por vértices e por ions K* com distancias K-O variando
entre 2,75 e 2,85 A. A Figura I1.8 representa uma célula unitéaria do
KNb3Og formada por duas lamelas empilhadas ao longo do eixo b
[62,63].

Legenda:

.
® Potassio  ® Oxigénio .
® Nisbio ’{ INbO.]
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Figura I1.8 - Esquema Estrutural do triniobato de potassio (Modificado de
[62]).

A caracteristica lamelar confere a este composto uma série de
propriedades que permite estudos voltados a: performance
luminescente [64-66], propriedades fotocataliticas [17,18,63,67-
71], e intercalacdo e esfoliacdao por meio de reacdes idnicas [15,67-
73].

I1.2.2.1.a.1 - Métodos de sintese do triniobato de potdassio -
KNb3Os

A literatura relata uma série de rotas diferenciadas para a
sintese do triniobato de potdssio. Dentre os diferentes métodos
estudados, podem ser citados o método do estado sélido [18,74-77]
e algumas derivacdbes do mesmo, como método do sal fundido [78-
82] e o método do estado sélido assistido por micro-ondas [83], os
métodos hidrotermal e solvotermal convencionais. A Tabela II.5
apresenta os trabalhos mais relevantes, por aproximarem-se em

termos de métodos e condi¢cdes reacionais utilizadas.

Tabela I1.5 - Principais condicGes experimentais de sinteses do KNb3Os
pelos métodos Hidro/Solvotermal convencional.

A Razao Molar Condicoes
Referéncias Solvente (K:Nb) Reacionais

. ‘ ) ) T=900°C/10h

Li et al. [69] Agua 2:1/21:1 T = 180 °C / 48 h

. : 10, 20,40 e T=180°C/2h

Liu [51] Agua 85:1 T =120°C/ 96 h

e . ,. T=200°C/4h

Zhang [13] Agua S 14'?' 18:1; 1 - 2000°c/4-72

28:1 h
Kong et al. [56] Etanol 2:1 (pH 5,5) T=230°C/2h

Observacao: Utilizou-se KOH e Nb>0Os como precursores em todas as
referéncias, exceto em que utilizou Nb2Os e K2COz para o método do Estado
Sdlido [69].
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Em funcdo deste estudo abordar principalmente os métodos
hidro/solvotermais, somente estes sdao apresentados com maiores
detalhes (Tabela II.5).

Liu et al [51] estudaram o processo hidrotermal, partindo de
uma mistura de pentdoxido de nidbio e solucdao de KOH em diferentes
concentragcdes. Os autores avaliaram a influéncia da alcalinidade do
meio e da temperatura de reacao (120 a 180 °C) no sistema
hidrotermal, assim como o tempo de reagao. Como principal
resultado, o grupo de pesquisadores comprovou uma forte
dependéncia da concentracao de KOH na formacao do KNbsOs.

Zhang et al [13] sintetizaram o triniobato de potassio por uma
sintese em trés etapas. Inicialmente, preparou-se uma suspensao de
Nb>Os em solucao de KOH com concentragdes que variaram de 2 a 3
molar, com agitacdo por 30 minutos. A suspensdo foi levada a
autoclave selada e aquecida a 200 °C por 4 horas. A solugdo limpida
obtida teve seu pH ajustado (entre 2 e 9) por meio de uma solugao
de HCI diluido e mantido em agitagdo. Por fim uma nova etapa
hidrotermal foi realizada na temperatura de 200 °C, com tempo de 4
a 72 h. Os autores demonstraram uma forte dependéncia na
formacao da fase KNb3Os com o valor do pH ajustado para 5,5.
Observou-se ainda que com o aumento do tempo de reacdo a
cristalinidade do material foi aumentada.

Li et al. [69] compararam o desempenho fotocatalitico do
KNb3Os sintetizado através do método hidrotermal, com uma amostra
do mesmo produto sintetizado pelo método cerdmico, na reacdo de
reducao do CO2 a metano. Na sintese hidrotermal, os autores
partiram de uma suspensdo de pentdxido de nidébio em solucao de
KOH (2 mol L), que foi submetida a 180 °C por dois dias em
autoclave. A solucao limpida obtida teve seu pH ajustado em 5,5 e
2,0 g de P123 (Sigma Aldrich, peso molecular 5800), a mistura foi

novamente levada ao sistema de autoclave por mais 4 dias a 180 °C.
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Os autores comprovaram uma forte dependéncia da morfologia
encontrada (nanofitas), em funcdo da adicao do P123 na sintese
hidrotermal com as maiores atividades fotocataliticas, se comparada

ao material sintetizado pelo método ceramico.

Figura II1.9 - Esquema Estrutural do sal de hexaniobato de Lindquist.

Kong et al. [56] estudaram mais detalhadamente os
mecanismos de sintese dos niobatos lamelares, em condigoes
solvotermais, partindo do sal de hexaniobato de Lindquist

[Nb,O,,1* (Figura II1.9). Inicialmente o ion [Nb,O,]* foi preparado em

condicOes hidrotermais tendo como precursor o Nb20Os e uma solugao
3,0 mols L't de KOH. Ao fim desta etapa, uma solugao limpida foi
obtida e o sal foi precipitado por adicdao de etanol. Segundo os
autores [22], o KNb3Os foi obtido usando-se uma razao agua/etanol
= 1/2, apos ajuste do pH (5,5), temperatura de sintese de 230 °C e

tempo reacional de 12 h.

II1.2.2.1.b — Hexaniobato de Potassio lamelar

Embora sintetizado e caracterizado pela primeira vez no fim da
década de sessenta por Nassau et al. [84], foi apenas na década de

80, a luz dos estudos de Gasperin e Bihan que entendeu-se a
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estrutura cristalina do hexaniobato de potdssio, a partir de dados de
difratometria de raios-X de monocristal do RbsNbeO17 [85].

A partir deste estudo entendeu-se que as lamelas sao formadas
de octaedros NbOe distorcidos que compartilham arestas e vértices
[85]. Com célula unitaria pertecente ao grupo Pmnb, o KaNbeO17 (Ka)
é um Oxido semicondutor formado pelo empilhamento de quatro
camadas carregadas negativamente ao longo do eixo b. A Tabela II.6
apresenta os dados estruturais do K4sNbeO17 em funcdao do grau de
hidratacao [84].

Tabela I1.6 — Dados estruturais do hexaniobato anidro e hidratado
(adaptado [84]).

Composto KaNbsO17. xH20
N° de moléculas
de &qua X=0 X=3 X=4,5
Sistema Ortorrombico Ortorrombico Ortorrombico
Grupo Espacial P22:2:(ou P22:2) P22:12:1(ou P22:2)
a=7,58(x
0,20) a

. ~ =7,58(£0,01) a=7,82(x0,01)
Dimensoes da b = 32,30 (+ b=

e 37,67 (% b = 41,09 (+
Unitaria (&) 0,8) 0,10) 0,10)
C=640(+ c=646(0,10) c=642 (+0,01)
0,20)
Volume da
céIuIaé\Jnitéria V = 1567 V = 1910 V = 2063
(A3)

Os octaedros de [NbOs] do KaNbsO17; sao classificados em (I)
octaedros altamente distorcidos, com ligagcbes Nb-O direcionadas
para o interior das lamelas que se assemelham a duplas ligacles; e
(II) os octaedros levemente distorcidos, em que as ligagdes Nb-O
distorcem-se voltadas para o interior da regidao lamelar, gerando
diferentes propriedades relacionadas a troca i6nica e intercalagao de
moléculas. A diferenca entre tais distorcbes é comprovada pelos
dados advindos das diferencas de frequéncia Raman: 850-1000 cm!
e 500-700 cm [86].
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A presenca de ions potassio entre as camadas é responsavel
pela manutencao da neutralidade da estrutura e os mesmos podem
ser substituidos parcialmente ou totalmente por outros cations, sem
gue haja a destruicdo da regido lamelar, ou seja, € um composto que
mostra capacidade reativa intracristalina [87,88]. Observa-se (Figura
I1.10) na representacdo da regiao da célula unitaria do KaNbsO17, ao
longo do eixo b, quatro camadas, compostas por uma face superior e
uma inferior indicando a existéncia de duas regides

cristalograficamente distintas [89].

L] 9 L (]
b
\~\\ »
REGIAO
INTERLAMELAR |
I [ I o I [ J I [ J

3
o @ @ (] REGIAO
o ] ] [ INTERLAMELAR |

Figura II.10 - Esquema da estrutura hexaniobato potassio (KsNbeO17) em
camadas mostrando as duas regides interlamelares diferentes [Adaptado de
[88]).

REGIAO
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»
-.‘
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Embora possivel, o processo de intercalacao é complicado, uma
vez que as camadas do hexaniobato de potdssio apresentam elevada
densidade de carga. Elas se ligam fortemente aos cations,
dificultando a troca idnica, ainda mais quando a substituicao for por
outro cation com raio maior [88]. Segundo Shiguihara [86], ao
observar as regides interlamelares, necessita-se de um estudo

quanto ao mecanismo de hidratacao da regiao, revelando-se assim
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que apenas a regiao I é hidratada, sendo a regiao II considerada
anidra. Fatores como a umidade relativa do ar e a temperatura as
quais as amostras de K4 foram submetidas, influenciam o
comportamento das estruturas do mesmo, identificando-se assim
duas fases distintas: o hexaniobato com trés moléculas de agua, fase
mais estavel, sob temperaturas inferiores a 65 °C e umidade relativa
que varia entre 25 e 85 %,; e outro material com quatro moléculas e
meia ocorrendo em condicdes onde a umidade relativa ultrapasse 85
%.

Diferentes rotas de sintese sao reportadas na literatura para a
obtencao deste niobato como o método cerdmico [11,75,90,91] e o
Sol-Gel [92]. A Tabela I1.7, apresenta os trabalhos, as metodologias
de sintese mais disseminadas, e as condicOes reacionais utilizadas.
Como o principal enfoque do presente trabalho estd nos métodos

hidro/solvotermais, estes serdao mais detalhados (Tabela I1.7).

Tabela I1.7 - Principais condicdes experimentais de sinteses do KaNbsO17
pelos métodos Hidro/Solvotermal Convencional.

A . ~ Condigoes

Referéncias Solvente Razao Molar Reacionais
Liu et al. . ] T=180°C /96 h
[51] Agua 2,5:1 T = 450°C/2h
Qu[geg]a" Agua 1,4:1; 1,9:1 T =180°C/ 72 h
Kong et al. Etanol 2:1 (excesso de 3,0 e T=200°C/12h
[56] 9,0x1072 mol de K) T =200°C/ 12 h

Liu et al. [51] realizaram a sintese de hexaniobato de potassio
lamelar, em condigOes hidrotermais. Inicialmente, preparou-se uma
suspensao de Nb2Os em uma solucao de KOH, mantida sob agitacao
por 1 hora. A mistura foi entdo colocada em célula de Teflon e
inserida numa autoclave de aco inoxidavel e submetida a 180 °C por
96 horas. O precipitado obtido foi filtrado e lavado com agua

deionizada. Uma nova mistura foi conduzida a autoclave e aquecida a

Niobatos de Potassio a partir de precursores sintetizado pelo Método Solvotermal Assistido por Micro-ondas.
Duarte, T. M.

Pagina 48



Laboratdrio de Combustiveis e Materiais — LACOM FUNDAMENTAGAO TEORICA

uma temperatura de 450 °C por 2 h. Os parametros de difracao de
raio-X apresentam o K4sNbsOi17 organizado a longo alcance, o qual foi
indexado de acordo com a carta JCPDS 076-0977.

Qu et al. [93] utilizaram o mesmo método hidrotermal variando
alguns parametros de sintese. Os autores preparam uma suspensao
de pentdxido de niébio em solucdo de hidroxido de potassio, cuja a
concentragcao nao foi informada. A suspensao obtida em seguida foi
levada ao sistema de autoclave e aquecida a 180 °C por 72 h. O pé
resultante foi lavado repetidas vezes e seco sob incidéncia de luz
infravermelho durante a noite. Os resultados obtidos na difracao de
raio-X mostram que em concentragcdes superiores a 0,50 mol L de
KOH, correspondendo a uma quantidade 0,93 vezes maior de atomos
de Niobio, propiciam um ambiente extremamente alcalino e
suficientemente capaz de dissolver o Nby;Os e transforma-lo em
KaNbgO17.

Kong et al. [56] sintetizaram o hexaniobato de potassio lamelar
em condicdoes solvotermais, partindo do precursor hexaniobato de

Lindquist [Nb,O,,]’" que foi sintetizado em condigdes hidrotermais.
Inicialmente o ion [Nb,O,,]*" foi preparado tendo como materiais de

partida 5 g pentéxido de nidbio e 30 mL de uma solucao a 3,0 mol L
de KOH. A suspensao obtida foi tratada a temperatura 230 °C por 2
h. Apds o tratamento hidrotermal uma solucdo limpida foi obtida e
com adicao de etanol o sal foi precipitado. Em condicoes
solvotérmicas, os autores variaram a relacao agua/etanol (1/1 e 1/2),
a concentracdao de ions de potassio (0,10 e 0,30 mol L) e a
temperatura (200 e 230 °C) partindo sempre de 0,5 g do sal. Nestas
condicoes, os autores sempre obtiveram Ks4sNbsO17 de acordo com os

dados de difracao de raio-X.
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I1.3 - Fotodegradacao empregada no tratamento de agua e
efluentes téxteis.

Uma das formas mais recorrentes de contaminagdao do meio
ambiente se d& por meio de corantes oriundos da industria téxtil.
Esta indUstria gera uma elevada quantidade de dgua residual, que na
maioria das vezes, possuem alta carga de sais dissolvidos,
surfactantes, sélidos suspensos e matéria organica, principalmente na
forma de corantes. Estes Ultimos sdo estaveis e resistentes a
biodegradacao [94,95]. Tal atividade pode acarretar em uma série de
consequéncias negativas para o solo, o ar e a agua [96].

Os corantes téxteis podem ser divididos em dois grupos quanto
a origem: corantes naturais (cuja origem é animal ou vegetal) e
sintéticos ou artificiais. Os mesmos ainda podem ser classificados de
acordo com aplicacdo ou utilizacao e pela estrutura quimica [6].

Os corantes sintéticos apresentam consideravel diversidade
estrutural (Figura II.11). Em escala industrial os corantes utilizados
com mais frequéncia sao do tipo azo, antraquinona, enxofre,
indigoide, trifenilmetil (tritilico) e derivados de ftalocianina. Destes, a
maioria (60 %) sdo azo derivados que caracterizam-se pelo grupo
(- N=N-) ligados a anéis aromaticos. Os corantes reativos possuem
um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar uma ligagcao covalente
com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino,
hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com grupos amino das
poliamidas [97,98].

Niobatos de Potassio a partir de precursores sintetizado pelo Método Solvotermal Assistido por Micro-ondas.
Duarte, T. M.

Pagina 50



Laboratdrio de Combustiveis e Materiais — LACOM FUNDAMENTAGAO TEORICA

OH \ / A/ // 0" na

\ / Nap? //
’J"",‘ = ﬁ u@—@u ;_—_<< o

Acido Amarelo 7 Vermelho Congo

SN
HO o\ /©/ = s//O

Suldan | NAL Y, 0 N
o s
N &
/S< Na'OT O
& X
o\ //0

O:(/)—O

Na0, SOCH,CH,0S N= 5
T @ I o= 7N N / N0 Na®
HO
N/
HoN

= _0
Na0,S0 CH,CH,0 S—<\:/>7n:n S0;Na Amaranto \<
0

Preto Remazol

T — AN Na0, SOCH,CH,0S N=N i
NaoasoCH;CH;os—Qu =N_ SO;Na 3 O _/SO_Na

7N HO
. \ /
HaC -C-NH
1 HgC-(l_‘i-NH
)

Amarelo Ouro Remazol RNL Alaranjado Remazol 3R

Figura II.11 - A estrutura quimica dos corantes sintéticos mais utilizados
na industria téxtil [97].

Devido as grandes quantidades de corantes que sao liberados
no processamento téxtil, €& importante que seja estudada a
degradacdao destes corantes em condicdes (de pH, condutividade,
etc.) analogas aquelas dos efluentes que sao rejeitados [98].

Observa-se ainda que tecnologias tradicionais voltadas ao
tratamento de aguas residuais tém-se revelado ineficazes, devido a
estabilidade quimica destes poluentes. Deste modo, uma grande
variedade de métodos tém sido desenvolvidas para a remocdo de
corantes sintéticos em meio aquoso, tecnologias estas que envolvem

a adsorcdo em matrizes organicas ou inorganicas, descoloracdo por
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fotocatdlise, e/ou por processos de oxidacdao, decomposicao

microbioldgica ou enzimatica [98].

I1.3.1 - Processos oxidativos avancados (POAs)

Cada vez mais, utiliza-se os Processos Oxidativos Avancados
(POAs) como uma opgao no tratamento de efluentes contaminados,
destaca-se os processos fotocataliticos utilizados no tratamento de
aguas contaminadas por compostos organicos. Embora apresente
algumas peculiaridades, os mecanismos de acdao dos POAs no
processo de degradacao dos contaminantes ja sao bem conhecidos.
Por outro lado, se faz necessario realizar um estudo sobre os
processos de sintese dos materiais utilizados nos POAs [99].

Os POAs podem ser classificados em dois grupos: os que
envolvem as reagdes homogéneas usando, por exemplo, Fe?*, H20:
e/ou luz ultravioleta (UV); e os que promovem reacoes heterogéneas
pela recombinacao de 6xidos fotoativos como TiO2, ZnO, CdS, Fez0s3,
e ZnS, com radicao UV [100,101].

A efetividade do processo fotocatalitico heterogéneo, dependera
também da area superficial do semicondutor, que ¢é varidvel,
diretamente ligada ao tamanho da particula utilizada. Desta forma,
fotocatalisadores em escala nanométrica sao bastante interessantes,
pois tais materiais possuem alta area superficial especifica, muito
embora possam representar um problema a mais na etapa de
separacao[99]. Por exemplo, Kasuga et al., sintetizou em condicdes
hidrotermais estruturas tubulares da fase anatse de TiO, com area
superficial de 400 m2g*[102].

Os POA’s mostram-se como uma alternativa mais eficiente pra
remocao de contaminantes. Estes baseiam-se na produgdao de

radicais extremamente reativos, a exemplo do radical hidroxila
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(*OH ), um oxidante forte, nao seletivo que reage com a maioria dos
compostos organicos de forma muito rapida. Outros radicais livres

OH; e O;- podem estar envolvidos nos processos de degradagao,

mas estes radicais sdo menos reativos do que os radicais hidroxila
[6,99].

Deste modo, o0os POAs sdo alternativas tecnoldgicas
extremamente interessantes para degradar as mais dificeis
substancias organicas, mesmo que em baixas concentracbes. A
oxidacao de compostos organicos, ainda que seja
termodinamicamente favoravel, apresenta uma cinética bastante
lenta. Por outro lado, os POAs apresentam uma cinética bem mais
rapida, pois formam o radical hidroxila (¢OH) que de acordo com
Tabela II.8 apresenta-se com um elevado potencial de oxidagao
[100,103].

Tabela I1.8 - Potencial de oxidagao padrao de varios agentes oxidantes

[103].

Espécie Potencial (eV)
F2 3,0
*OH 2,8
O3 2,1
H20:2 1,8
KMnO4 1,7
HCIO 1,5

O radical hidroxila (*OH ) oxida compostos organicos sobretudo
pela abstracao de hidrogénio (Equacao 2). Essa reacdo gera radicais
organicos que podem reagir com o oxigénio molecular para formar o

radical peroxil (RO;) (Equagdo 3). Este, por sua vez, inicia reagdes

subsequentes de degradacdo oxidativa, podendo formar subprodutos
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ou ser totalmente oxidado, dependendo das condigcOes e substratos a

serem degradados [99].
OH*+RH——> R+ H,0 (Equagéo 2)

R* + O,— RO; —— Substrato Mineralizado (Equagéo 3)

Os radicais hidroxila (*OH) gerados na presenca de um
substrato organico, além da abstracdo de hidrogénio, podem também
reagir por adicao eletrofilica (Equacao 4), transferéncia eletronica
(Equagao 5). A recombinacdo radical-radical leva ao término da

reacao em cadeia (Equacao 6).

OH® + RH ———> HORX* (Equacgéo 4)
OH®* + RH—> RX*" + OH™  (Equacéo 5)

2°0O0H ——H,0, (Equagéo 6)

A fotodegradacdo de um composto organico utilizando
semicondutores pode levar a oxidacdo completa, com a mineralizacao
do composto. Porém, em muitos processos de fotodegradacao, nao se
consegue chegar a oxidacdo completa, observando-se a formacgao de
subprodutos.

Semicondutores possuem potencial para serem utilizados como
fotocatalisadores uma vez que suas estruturas eletronicas se
caracterizam por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma
banda de conducdo (BC) vazia. A incidéncia do féton com energia ho
sobre a superficie de um dado semicondutor, com energia de band-

gap (E,,) inferior a energia do féton, promove um elétron (e") da

banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), gerando um
buraco (h*) na BV. O elétron pode recombinar-se com o buraco e

liberar a energia absorvida na forma de calor, na forma de fotons ou
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reagir com os receptores e doadores de elétrons, que estejam

adsorvidos na superficie do semicondutor [99,104].

I1.3.2 - O Processo de Fotocatalise Heterogénea

A fotocatdlise heterogénea baseia-se na ativacdo de um
semicondutor via irradiacao luminosa, cuja fonte pode ser natural ou
artificial. Uma representacao esquematica da fotossenbilizacdo de um

semicondutor é apresentado na Figura I1.12 [105].
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Figura I1.12 - Esquema do caminho fotossensibilizagao sob irradiagao
Ultra-Violeta [100]

Quando um féton incide sobre a superficie de um semicondutor
(SC) com energia hv, igual ou maior a energia de bandgap (Eng) do
semicondutor, um elétron (¢ ) é promovido da BV para BC, gerando
um buraco (h'*) na banda de valéncia, como representado

esquematicamente na Figura II.12.
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Como consequéncia da formacao dos pares elétrons-buracos
(e" /h") o semicondutor adquire propriedade oxi-redutoras. Estes
pares podem se recombinar, de forma direta ou indireta por meio de
defeitos que ocorrem na superficie, por processos radiativos ou ndo,
sem dar origem a uma reacao quimica (recombinacdo de cargas). No
entanto, a transferéncia de cargas ocorre quando as cargas
fotogeradas migram a superficie e encontram um receptor (R) e um
doador de elétrons (D) adsorvidos, como descrito nas Equacdes 10 a
12 [25].

SC+hvo—>SC (Equagéo 7)

(€gc +hgy)
R4 + €5c — > R, (Equacéo 8)

+ +
Dads +hBV 7 D

ads

(Equacédo 9)

Durante o processo fotocatalitico, diversos intermediarios sao

produzidos, tais como radicais hidroxila, «O, e HOO.. Na presencga de

oxigénio e agua (Equacao 9), tem-se comumente como receptor de

elétrons, o oxigénio. Deste modo, o O, é reduzido a um radical
anionico superoxido «0,, ou, dependendo do pH, a sua forma

protonada, o radical hidroperéxido (Equacao 10). Estes radicais

podem reagir entre si e formar assim o perdxido de hidrogénio, H,0,,

e o radical hidroxila «OH [25].

O, +e ——0, (Equacéo 10)

0, + H" ——— HO,+(+OOH) (Equagéo 11)
2(+OOH)—— 0O, + H,0, (Equagdo 12)
H,0, + e ———+OH + OH"~ (Equagdo 13)
H,0, + O, ——+«OH + O, + OH" (Equagdo 14)
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A reacao direta, para a formacao do radical .OH, é dada pela
oxidacdo dos doadores que estejam adsorvidos na superficie do

semicondutor (SC) por um buraco h*, como os ions «OH™ ou H,O.

H,O+h"—>OH +H" (Equacéo 15)

OH +h" «OH (Equacéo 16)

Os diferentes radicais formados podem reagir com os poluentes
promovendo sua mineralizacdo, ou seja produzindo COz e H20. Além
disso alguns compostos organicos sao susceptiveis a oxidacoes
diretas promovidas por buracos fotogerados, formando radicais

cationicos «P* (Equacdo 17).

P+ h" ———eP" (Equacdo 17)

Por fim, estes radicais cationicos podem reagir, por exemplo,

com H,O0, O, e +0,, e formarem assim os produtos finais de

oxidacao, responsaveis pela descoloracdao dos corantes. Os radicais
formados, nesse processo, podem reagir com o0s contaminantes
organicos dependendo da sua estrutura, por diferentes tipos de
reacOes: por adicao eletrofilica de radicais, abstracao de hidrogénio,

transferéncia de elétrons e reagoes radical-radical [25].

I1.3.3 - Fotocatalise de Corantes Organicos Utilizando
KNbO3, KNb30s e K4sNbeO17.

Wang et al. [14] sintetizaram o KNbOs nas mais diversas
morfologias: KNbOs3-1 (nanobastdes), KNbOs-2 (mistura de cubos e

nanobastdes), KNbOs-3 (microcubos) e KNbOs3-4 (nanocubos). Os
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niobatos foram aplicados na degradacao de diferentes corantes
(rodamina B (RHB), bisfenol A (BPA), pentaclorofenol (PCP) e laranja
G (OG)) em agua e sob irradiacdao UV. Os autores avaliaram os
resultados obtidos nos processos de fotodegradacao a luz de trés
fatores, a morfologia dos materiais, a diferenca de band-gap e a area
superficial dos mesmos. Muito embora a diferenca de gap seja
pequena, algo em torno de 0,1-0,2 eV, os resultados sao
significativamente diferentes, mostrando assim uma forte
dependéncia com a area superficial e a morfologia dos materiais em
funcao da concentracao de KOH e quando dopado com nitrogénio.

Jiang [106] sintetizaram nanoestruturas de KN, pelo método
hidrotermal, com diferentes morfologias e avaliaram sua atividade
fotocatalitica na degradacao do corante Rodamina B. Os produtos
obtidos pela rota hidrotermal convencional exibiram eficiéncia
fotocatalitica controlada pela morfologia: 89 % (nanocubos) > 71 %
(nanofios) > 54 % (nanobastdes) > 41 % (nanotorres).

Zhang et al. [18] sintetizaram o triniobato de potassio pelo
método do estado sélido e avaliaram o processo de degradacdo do
corante acido vermelho G. A taxa de degradacao fotocatalitica de 10
mg Lt de acido vermelho G por KNbsOs (1,0 g L) atingiu 100 %
sob irradiacdo UV durante 60 min [18]. Os autores também avaliaram
o efeito da concentracao de catalisador sob a degradacao de 30 mg L~
1 de acido. Quando a concentracao do catalisador era cerca de 0,3 e
0,6 g L1, a taxa de degradacdo de vermelho acido sob a irradiacao
UV durante 120 minutos foi cerca de 81,6 e 97,22 %,
respectivamente. Para a concentracdo do catalisador de 2,0 g L, foi
obtida a taxa de degradacao de 100 %.

Zhang et al. [13] prepararam o KNb3Os pelo método
hidrotermal e compararam a degradacao fotocatalitica de acido
vermelho G tanto sob agcao do P25-TiO. bem como pelos

catalisadores preparados. A partir dos resultados, creditaram ao
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tempo de sintese do material no processo hidrotérmico, como o
parametro responsavel pelo aumento da atividade do catalisador
KNb3Og frente o corante degradado. Deste modo, para a amostra na
qual a reacdo hidrotérmica durou cerca de 4 h, a relacao de
degradacdo fotocatalitica foi de cerca de 18 %, apdés 1 h sob luz UV.
Quando os tempos de sintese foram prolongados até 18 h e 48 h a
razao da degradacao de acido vermelho G pelo catalisador, elevou-se
e atingiu valores préximos de 56 % e 80 %, respectivamente. De
acordo com os difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas, o
KNbsOs apenas se forma quando o tempo sintese é superior a 18 h.
[13].

Zhang et al. [107] sintetizaram o hexaniobato de potassio
lamelar pelo método hidrotermal e avaliaram a sua atividade
catalitica pela fotodegradacao do acido vermelho G (uma solugao
aquosa de 100 mg L1), sob irradiacado UV e dosagem dos
catalisadores de 1,0 g L!. Com efeito comparativo, também
utilizaram o P25-TiO,. Os resultados obtidos mostraram o processo
de degradacao fotocatalitica do acido vermelho G em funcdao dos
diferentes catalisadores preparados, o material obtido a 150 °C
continha principalmente a fase do Nb>Os e apresentou a menor
atividade. Quando a temperatura de reacao estava entre 180 e 250
°C, todos os fotocatalisadores preparados mostraram elevados
resultados de fotocatalise. Posteriormente, avaliaram a atividade
catalitica dos fotocatalisadores sintetizados a 200 °C e variaram o
tempo de sintese. Os fotocatalisadores preparados em 4 e 12 h
tiveram atividade superior ao obtido com 24 e 48 h. Os referidos
autores inferiram que o aumento do tempo de sintese conduz a um
aumento na cristalinidade dos fotocatalisadores, e consequentemente
a diminuicao da atividade fotocatalitica. Por fim, indicaram ainda que
0 KaNbsO17 obtido pela reacao hidrotérmica tem uma atividade muito
mais elevada do que o P25-TiO> [107].
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Zhou et al. [108] avaliaram a atividade catalitica do KasNbgO17,
sintetizado pelo método hidrotermal, na decomposicdo de RhB sob
irradiacdo de luz UV (20 W e emissdao maxima em 273,5 nm).
Prepararam suspensodes aquosas de RHB (100 mL; 2x10> mol L) e
adicionaram 50 mg do catalisador. Antes da irradiacao, as
suspensoes foram submetidas ao ultrassom durante 10 minutos, e,
em seguida, agitadas magneticamente no escuro durante 30 minutos
para garantir o equilibrio de adsorgao.

Para efeito de comparacao, avaliaram a atividade fotocatalitica
de TiO2-P25 e pds de KiNbsOi7. Microesferas porosas de KsNbsOi7
mostraram uma maior atividade fotocatalitica quando comparado aos
pos de TiO2-P25 e KsNbsO17, decompondo o corante completamente
em 30 min. Sabe-se que a atividade fotocatalitica de um
semicondutor pode ser influenciada por muitos fatores, incluindo a
estrutura de cristal a curto e a longo alcance, o band gap, a area de
superficie especifica, além das préprias condicdoes de reacao
fotocatalitica. Desde modo, a elevada atividade fotocatalitica das
microesferas porosas de KasNbeOi7 foi atribuida principalmente a sua
estrutura porosa e area superficial especifica elevada. As
microesferas apresentaram uma area de superficie de 86,6 m2 g1,
enquanto que para o pd KsNbeOi; obtido pelo método SSR foi

bastante baixa, tipicamente inferior a 1 m2 gt [108].
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Capitulo III: Objetivos
II1.1 - Objetivo Geral

Este trabalho visa a sintese do niobato de potassio (KNbO3),
triniobato de potassio (KNbsOs) e hexaniobato de potassio (K4sNbsO17)
por meio do método solvotermal assistido por micro-ondas e estudar
sua aplicacdo na fotodegradacdao do corante amarelo ouro remazol
(RNL).

III.1.1 - Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia das condicdoes de sintese na obtencdo das
diferentes estruturas do niobato de potassio, pelo método SMO,
determinando as propriedades fisico-quimicas dos materiais
obtidos.

e Realizar a fotodegradacao do corante amarelo ouro remazol
(RNL), correlacionando com as propriedades dos diferentes

niobatos de potassio.

Niobatos de Potassio a partir de precursores sintetizado pelo Método Solvotermal Assistido por Micro-ondas.
Duarte, T. M.

Pagina 62



Laboratério de Combustiveis e Materiais — LACOM

Metodologia




Laboratério de Combustiveis e Materiais - LACOM METODOLOGIA

Capitulo IV: Metodologia

IV.1 - Reagentes e Equipamentos utilizados na sintese

A Tabela IV.9 apresenta o0s reagentes e equipamentos que

foram utilizados na sintese dos diferentes niobatos estudados.

Tabela IV.9 - Reagentes e equipamentos utilizados na sintese dos Niobatos.

Reagente Pureza/Fabricante
Acido niébico (Nb20s.nH20) Comercial/CBMM
Hidréxido de Potassio (KOH) 85,0%/FMaia
] Etanol (CH3CH20H) 99,3%/FMaia
Acido Acético Glacial (CHsCOOH) 100%(PA)/Quimica Moderna
Corante Remazol Amarelo Ouro (RNL) Dystar
Nome do Equipamento Modelo/Fabricante
Equipamento Emissor de Micro-ondas RMW-1 Hldfl_cétgermal /15

Centrifuga (5000 RPM/XRCF 4170/25°C) Himac CF 5RX / HITACHI

IV.2 - Sintese solvotermal assistida por micro-ondas (SMO)

A Figura IV.13 apresenta uma representacdo esquematica do

sistema de micro-ondas utilizado.

Legenda:
H 1 - Chave de seguraga
1 2 - Luz indicativa que sistema esta
[ -.- devidamente conectado
3 - Luz indicativa que ultrassom esta
MICROWAVE ULTRASOUND PROMTP MODE atuando no S'Stema
. 4 . 3 2 . 4 - Luz indicativa que microonda esta

atuando no sistema
5 - Sistema de refrigeracéo interna
6 - Controlador de temperatura
7 - Alimentagéo - 220V

(3]

Figura IV.13 - Representacao do equipamento de micro-ondas.
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O equipamento utilizado trabalha com pressao autdgena, sendo
recomendado pelo fabricante o limite maximo de 12 Kgf cm™2 de
pressao interna. Além disso, o sistema de controle de temperatura
nao permite que se trabalhe com temperaturas superiores a 165 °C.
Estas limitacbes foram responsaveis por um estudo prévio para
determinacdao das melhores condicdes reacionais para producao de
niobatos, através do método hidro/solvotermal assistido por micro-
ondas. A literatura reporta uma série de trabalhos que utilizam
temperaturas superiores a 150 °C em sistemas hidro/solvotermais
convencionais para obtencao do KNbOs [8,49-51,53-56,59], KNb3Os
[13,51,56,69] e K4sNbeO17 [51,56,93]. Assim sendo, foram avaliadas
as condicoes que mais se aproximaram dos limites recomendados
pelo fabricante.

Nesta avaliacao preliminar, foram identificados 5 parametros
que poderiam influenciar o processo de sintese, a saber:
temperatura, pressao, tempo de reacgao, razao molar K/Nb e pH da
solugdo. Para diminuir a quantidade de testes realizados alguns
parametros ndao foram variados, como a temperatura e a pressao,
devido a limitagdes do equipamento. A Tabela IV.10 apresenta os
parametros mantidos constantes e os respectivos valores adotados

em todas as sinteses.

Tabela IV.10 - Parametros reacionais mantidos constantes em todas as

sinteses.
Valores adotados
Parametro em todas as
sinteses
Temperatura de reagao 150 °C
Mols de acido nidbico 5.96x10°3 mol
Volume de suspensao 70 mL

A razao molar K/Nb foi alterada pela modificacdo da
concentracdao da solucdao de KOH utilizada na preparacao da

suspensao reacional. A pressdo reacional, por ser autdgena, ndo foi
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controlada. A solugao encontrada foi comparar reacdes em sistema
hidrotermal com sistemas solvotermais, usando diferentes valores de
razao etanol/agua e observando-se os valores de pressao alcancgados.
Concluiu-se que utilizando uma razdo em volume de 1:1 de
etanol/agua alcancava-se 0s maiores valores de pressdao para a
temperatura de 150 °C. Assim adotou-se esta razao de solventes em
um sistema solvotermal.

O primeiro parametro avaliado foi o tempo de reacdao. A Tabela
IV.11 apresenta o conjunto de tempos de sintese utilizadas, a
concentracao de hidroxido de potassio utilizada e os nomes das

amostras encontradas em cada tempo.

Tabela IV.11 - Tabela de tempos de reagcao e nome das amostras
sintetizadas em pH 14.

Tempo Nome da
Amostra

1 minuto M50_1min
15 minutos M50_15min
30 minutos M50_30min
45 minutos M50_45min
60 minutos M50_60min

120 minutos M50 _120min

O segundo parametro avaliado foi a razao K/Nb, através da
variacdo da concentracdao da solugcao de KOH. A Tabela 1IV.12
apresenta as diferentes concentracdes de KOH utilizadas, as razoes

K/Nb correspondentes e o nome das amostras.

Tabela IV.12 - Tabela de concentracdes da solugao de KOH e nome das
diversas amostras sintetizadas.

Concentragdo de KOH Nome da Amostra s L

K/Nb
0,1 mol.L! MS10_45min 1,3:
0,2 mol.L! MS20_45min 2,63:1
0,3 mol.L! MS30_45min 3,95:1
0,4 mol.L! MS40_45min 5,27:1
0,5 mol.L! MS50_45min 6,59:1
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O ultimo parametro estudado, nesta etapa do trabalho, foi o pH
da solucdo. Para tal, o mesmo foi ajustado com acido acético glacial.
A Tabela IV.13 apresenta os valores de pH utilizados e as respectivas

amostras sintetizadas.

Tabela IV.13 - Tabela de valores de pH e home das amostras sintetizadas.

pH Nome da Amostra
6 M50_45min_pH6
8 M50_45min_pHS8

Apds a sintese as amostras foram calcinadas a 650 °C, com
taxa de 5 °C min! pelo tempo de 120 min. Apds esta etapa as
amostras foram, lavadas com 3agua destilada e secas, para entao
serem caracterizadas.

A sintese hidro/solvotermal de niobatos passa obrigatoriamente
pela formacdo do hexaniobato de Lindquist [NbsOi19]®, conforme
relatado na literatura [50,109-112]. Este ion apresenta-se muito
sollvel em agua e parcialmente sollivel em misturas etanol/agua
[50,109,113-115].

IV.3 - Técnicas de Caracterizacgao

IV.3.1 - Difragcdao de raios-X (DRX)

Todos as amostras obtidas foram submetidas a analise por
difracdo de raios-X, por meio do difratbmetro XRD 6000 - Shimadzu.
A variacdo angular (20) foi de 3 a 60° com as seguintes condigoes:
velocidade = 2,00 © min!, passo = 0,02 9, tubo de raios-X de cobre
(Cu), com filtro de niquel, Voltagem = 40 kV, Corrente = 30,0 mA.

Os parametros de rede experimentais foram calculados usando-

se o software REDE 93 (desenvolvido na UNESP - Araraquara, Sao
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Paulo) [116]. A partir dos parametros de rede calculados determinou-
se 0 volume da célula unitaria ortorrombica (Eq.20). A desordem a
longo alcance do material foi avaliada a partir dos cédlculos de largura
a meia altura do pico (h k I) (FWHM - full width at half maximum). Os
dados foram obtidos utilizando-se gaussianas dos picos dos
difratogramas de raio-X, de acordo com o plano mais definido para
cada material obtido. Empregando-se a equacao de Scherrer (Eq.
18) calculou-se o tamanho dos cristalitos e a partir dos parametros
de rede calculado determinou-se o volume da célula unitaria

ortorrombica (Eq. 19).

0,91 .
= B cosd (Equacéo 18)
B? = Bs - sz (Equacéo 19)

Onde:

TC = tamanho do cristalito

A = comprimento de onda (A = 1,54060 nm)
¢ = angulo de difracao de Bragg

B = largura a meia altura corrigida

B. = é a largura a meia altura do pico (h k1) da amostra

a

B, = € alargura a meia altura do pico (h k 1) do silicio (padrao)

€.

V =ab.c (Equacéo 20)

Onde:
v = volume da célula (A3)

a, b e c sdo os parametros de rede em (A)
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IV.3.2 - Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

Foi utilizado um equipamento Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-
21. Para a preparacao da pastilha partiu-se de uma relacao fixa de
massa entre o KBr (100 mg) e amostra (1 mg), sendo a mistura
macerada em almofariz de agata e comprimidas em prensa hidraulica
a 80 KN mm=2. O campo de varredura foi de 4000-400 cmt. A
finalidade desta técnica de espectroscopia vibracional é fornecer
dados relevantes para identificagdo das unidades estruturais, a partir
dos modos vibracionais das ligacdes quimicas presentes na amostra,
além da presenca de fases secundarias.

Baseada nas propriedades de emissao e absorcao de energia
eletromagnética em uma determinada regido do espectro
eletromagnético, a espectroscopia de infravermelho torna-se uma
técnica complementar a espectroscopia Raman sendo que ambas

referem-se aos modos de vibracao molecular [117].

IV.3.3 - Espectroscopia Raman

Esta andlise teve o intuito de identificar e analisar os modos
vibracionais, avaliando-se a organizagao dos materiais sintetizados a
curto alcance. Utilizou-se o espectrometro micro-Raman LabRAM
Horiba Jobin-Yvon, utilizando laser de argb6nio (514,5 nm e 7 mW)
como fonte de excitagdo. O equipamento possui ainda um
microscopio Olympus BX41 TM sendo as andlises realizadas a

temperatura ambiente.
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IV.3.4 - Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis)

Analisou-se as amostras em um espectrofotbmetro Shimadzu,
modelo UV-2550, com modo de refletancia (ISR - Acessério de
Integracao Esférica), utilizando sulfato de bario como branco. O
campo de andlise no modo continuo foi para comprimentos de onda
(A1) de 190 a 900 nm. O gap das amostras foi calculado baseando-se
no modelo de Wood e Tauc (1972) [118]. ]Ja& para as anadlises de
absorbancia das solucdes de remazol, utilizou-se o modo
transmitancia, com acessorio para anadlise de liquidos, tubos de

quartzo e o branco foi dgua destilada.

IV.3.5 - Medidas de adsorcao/dessorcao de N para
determinacgdo de area superficial.

As amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 523
K pelo tempo de 120 min em um equipamento Belprep II, da BEL
Japan Inc, com o intuito de eliminar-se as impurezas adsorvidas na
superficie do mateiral, sob fluxo de N2 (g). As amostras foram
analisadas em um equipamento BELSORP II, da BEL Japan Inc. a 77
K, com isotermas de nitrogénio.

Utilizou-se o método de Brunauer, Emmett, e Teller (BET) [119]
para calcular-se area superficial (Equacao 21) do material sintetizado.

A regressao linear foi feita por meio do grafico de %HPEJ - 1} versus
0

(pﬂJ considerando a equagao de BET [120].
0
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1 c-1 (7 ) 1 .
= + (Equagao 21)
K 7 ) } v.c\/Po) v.c
v -1
Po

Onde:

(pﬁj_ pressao de vapor relativa do adsorbato;
0

v - volume de gas adsorvido;

v - volume de gas adsorvido em uma monocamada;

C - constante relacionada a energia de adsorgao.
Todos os dados relacionados a morfologia dos materiais foram
obtido a partir do método BJH [121] - dessorcao de volume de poros,

distribuicdo de tamanho de poros, diametro médio de poros.

IV.3.6 - Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de
Campo (MEV-EC)

As caracterizacdes por MEV-EC foram realizadas para o estudo
da morfologia das particulas. A preparacao das amostras foi feita
dispersando uma pequena quantidade do mateiral em alcool iso-
propilico, utilizando ultrassom por cerca de 15 min. Uma gota foi
colocada sobre substrato de silicio, que foi colado sobre o porta-
amostras. As medidas foram realizadas utilizando um microscoépio
FEG-VP, da Zeiss Supra 35, no CMDMC/LIEC/UFSCar.

IV.4 - Teste fotocatalitico

Consta na Tabela IV.14, informacdes a respeito do corante
selecionado para os testes fotocataliticos, o Remazol Amarelo Ouro
RNL.
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Tabela IV.14 - Informacdes sobre o corante RNL.

Caracteristicas RNL
Férmula Molecular CgH;gN,O,,S;.2Na
Peso Molecular(g/mol) 290
Comprimento de Onda (X, —nm) 411
pKa 3;3,5,6
SO;Na
Na0803CH2CH2802@N=N NH,
Férmula Estrutural
NH
/
0=C_
CH,

A partir da solucao estoque com concentracdao de 100 mg L,
preparou-se a solucao de corante na concentracdo de 10 mg L, cujo
pH é 6. Para cada um dos ensaios de fotodegradacao foram utilizadas
aliquotas de 15 mL do corante RNL em placas de Petri.
Posteriormente foram pesados 10 mg dos respectivos catalisadores:
KNbO3, KNb3Og e KsaNbeO17, colocados nas placas de Petri e levados
ao reator de fotocatdlise, onde foram expostos a radiacdao UV pelos
tempos de 2 e 4 h. Todos os testes realizados foram feitos em
triplicata, a fim de verificar a reprodutibilidade do processo de
degradacao do corante. Ao fim dos testes, realizou-se a centrifugacao
das amostras pelo tempo de trinta minutos, sob rotacdao de 5000 rpm
(RCF de 4,170 xg), em temperatura ambiente. Cuidadosamente, os
sobrenadantes foram filtrados, utilizando filtro quantitativo de faixa
preta (12,5 um).

O processo de descoloracao das solugoes foi monitorado através
do comprimento de onda correspondente a maxima absorcao do
remazol na regido do visivel, ou seja, a medida da absorbancia em
411 nm. O grau de descoloracao da solugao de RNL foi calculado por

meio da equacao 22.
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C.-C
D(%) = ('C—f)XIOO (Equagéo 22)

Onde:

D(%) - Percentual de descoloracao
C, - Concentragao inicial do corante (mg L1);

C; - Concentragao final do corante (mg L™1).

O esquema do sistema reacional utilizado na fotocatalise do
corante RNL é exposto na Figura IV.14. Confeccionado em madeira, o
fotoreator apresenta as seguintes dimensdes: 10 cm (altura) x 20 cm
(largura) x 100 cm (comprimento). Em seu interior, o sistema foi
forrado com tecido tipo “TNT” preto, com o intuito de minimizar os
efeitos de dispersdo da radiacao no interior do sistema. O reator é
equipado com uma lampada de mercdrio UVC SuperNiko

(=254 nm =~ 4,9 eV), modelo ZG-30T8, localizada na parte superior

do reator.

N
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N N
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Figura IV.14 - Ilustracao do fotoreator.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Capitulo V: Resultados e Discussao

V.1 - Otimizacao das condi¢coes de sintese

V.1.1 - Estudo do tempo de reagao

Os difratogramas de raios-X dos materiais sintetizados entre os

tempos de 1 a 120 minutos, na concentracao de 0,5 mol L' de KOH

sao apresentados na Figura V.15. Percebe-se que todos os pos

obtidos apresentaram organizacao a longo alcance.

Os resultados

sao compativeis com aqueles obtidos por Santos et al. [50], que

relatam a sintese do

Lindquist, em condigdes hidrotermais.

KeH2NbsO19.13H20, conhecido como sal de

MS50_1min_pH14

e MS50_15min_pH14
e MS50_30min_pH14
m— MS50_45min_pH14
= MS50_60min_pH14

m— MS50_120min_pH14
n -
.

20/Graus

Figura V.15 - Difratogramas de Raios-X das amostras sintetizadas com
diferentes tempos de reagao solvotermal assistida por micro-ondas, onde

destacou-se os planos mais intensos ().
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A partir da Figura V.15 destaca-se os trés principais picos do
KeH2NbsO19.13H,0O, gerando-se a Tabela V.15, em que sao
apresentados os dados da difracdo de raios-X, como os valores de 26
e a largura a meia altura do pico mais intenso. A partir dos dados
oriundos da Tabela V.15, observa-se que a sintese realizada por 45
minutos apresenta picos mais definidos, intensos e com maior

intensidade relativa, com um tempo de sintese ndo tao elevado.

Tabela V.15 - Parametros obtidos a partir da difracao de raios-x
Nome da 2Theta FWHM  Cristalinidade Intensidade

Amostra (graus) (graus) Relativa (Counts)
M50_1min 10,59 0,38 52% 450
M50_15min 10,56 0,36 68% 586
M50_30min 10,66 0,36 77% 666
M50_45min 10,49 0,33 100% 860
M50_60min 10,54 0,31 77% 663

M50 _120min 10,52 0,27 92% 796

Estes resultados sao diferentes dos obtidos por Nyman et al.
[109], que relataram a possibilidade de sintese do ion [NbeO19]%,
somente em temperaturas superiores a 150 °C.

Os espectros na regiao do infravermelho dos sais de Lindquist
sintetizados nos tempos de 1, 15, 30, 45, 60 e 120 min sao
apresentados na Figura V.16(a). Nesta sequéncia, ficam evidenciadas
bandas adsorcdo de pela presenca de agua absorvida (3390 e 1641
cm) e COz (1390 cm™) na superficie do material, bem como bandas
referentes as vibracdes das ligacdes na estrutura cristalina dos
niobatos (entre 400 e 1000 cm™!). Na Figura V.16(b) por sua vez, é
apresentado o espectro de infravermelho do material sintetizado para
o tempo 45 minutos, destacando-se os principais modos vibracionais

relacionados com a ligagao Nb - O.
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Figura V.16 - Espectros vibracionais na regiao do infravermelho de sal de
Lindquist sintetizados em diferentes tempos.

Os resultados destacados na Figura V.16(b) estdao em boa
concordancia com os resultados encontrados na literatura, de modo
gue os quatro modos vibracionais sdao de simetria Oh [50,122-124].

E interessante destacar o trabalho desenvolvido por
Rocchiccioli-Deltcheff et al. [125]. O ion de Lindquist é caracterizado

por unidades [Nb,O,,I*", que por sua vez sdo formadas por seis
octaedros [NbO,] que compartilham arestas, como mostra a Figura

V.17. Os 19 atomos de oxigénios, presentes na estrutura, sao

classificados em trés familias:
e 1 atomo central, (O,), comum aos seis octaedros;

e 12 atomos de pontes, (O,), comum aos dois octaedros;
e 6 atomos terminais, nota-se (O,), ligados a um uUnico atomo

metalico.
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Figura V.17 - Estrutura Idealizada do ion hexaniobato

Os modos vibracionais relacionados as principais ligacoes
Nb-O sao apresentados na Tabela V.16 [125].

Tabela V.16 - Modos vibracionais no espectro de infravermelho,
das ligacdoes Nb-O no ion de Lindquist [7,125,126].

vibl:-dac::cilgnal :)“nudlge(?:nqle) M e e
VNb-Ot 860 Muito forte
VNb-Ob 700 Muito forte
VNb-Ob 532 Forte
VNb-Oc 420 Forte

d0b-Nb-Ot 320 Fraco
d0b-Nb-0b 225 Fraco

O espectro Raman do sal de Lindquist apresentou organizacao a

curto alcance e bandas que correspondem ao sistema de octaedros

(Figura V.18). Estes sao classificados como vibragdes pertencentes ao

Nb-O, e Nb-0O,-Nb, presente em duas regides do espectro:

Nb - 0O,> 800 cm™e 400 < Nb-0O, - Nb< 750 cm!, respectivamente

[83,113]. As bandas compreendidas no intervalo de 100-300 cm!

podem ser atribuidas as vibragdes transversais K* e Nb>* [83]. De

acordo com Santos et al. [50], anions HNb, O,,*™, x=0-3 s&o
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observados em solugdes aquosas com o pH compreendido entre 8,5 e
14.

- ——pH14

) ' I ' ) N ) N 1 M 1 M 1 h L] M 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura V.18 - O espectro Raman do sal de Lindquist

Os dados obtidos a partir das caracterizagdes a curto e longo
alcance, portanto, confirmam a formacao do sal de Lindquist. Esse
resultado pode ser comparado ao trabalho de Kong et al. [56], que
sintetizaram o sal de Lindquist [NbsO19]®, o qual foi utilizado como
precursor na sintese de varios niobatos de potassio sob condigoes
solvotermais convencionais.

O ion Lindquist quando submetido a aquecimento forma a
estrutura ortorrémbica do KNbOs (Eqg. 23) [50].

K¢H, [NbsO,, ].13H,0 —2— 6KNbO, + 14H,0 (Equaggo 23)

De forma semelhante, Santos et al. [50] indicaram que ao
calcinar o KeH2NbeO19.13H20 a 800 °C obtiveram a fase KNbOs3, como

representado pela equagao 23.
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Desse modo, as amostras obtidas em diferentes intervalos de
tempo foram submetidas a calcinagdes a 650 °C, obtendo-se os
resultados apresentados na Figura V.19. As amostras foram
indexadas como o niobato de potassio, KNbOs, ortorrombico de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS 00-032-0822. Observa-se a
presenca de fase secundaria desconhecida, mas em baixa

concentracgao.

= _ _ MS_1min
= C & T _S ——MS_15min
23 . QS TS oS ——Ms_30min
A g e e — MS_45min
o i -/ '/ ——MS_60min
— MS_120min

—
—
>
>
—

| M~ A

T 1 T 1 "~ 17 "~ 1 T " T "~ 17 "~ 1 1T " 17 "1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

206(graus)

Figura V.19 - Difratograma das amostras do ion de Lindquist calcinadas a 650 °C.
m - KNbO3 (Carta JCPDS 00-032-0822) % — Fase Desconhecida.

Tabela V.17 - Parametros obtidos a partir da difracdo de raios-x realizadas
para as amostras de KNbOs plano (1 1 1).

Nome da FWHM Cristalinidade Intensidade

Amostra 2 () (graus) Relativa (Counts)
M50_1min 31,57 0,30 61% 1349
M50_15min 31,61 0,35 85% 1834
M50_30min 31,49 0,31 88% 1949
M50_45min 31,64 0,30 100% 2220
M50_60min 31,64 0,30 69% 1529
M50_120min 31,49 0,31 88% 1943
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Ao analisar os difratogramas da Figura V.19, observa-se que
todos os materiais calcinados a 650 °C apresentaram nitidamente
organizacao a longo alcance, de acordo com os dados de FWHM
(Tabela V.17). Selecionou-se a amostra sintetizada por 45 minutos e
calcinada a 650°C por apresentar planos bem definidos e por
apresentar consideravel cristalinidade, e um espectro livre de fase

secundaria, a um tempo de sintese ndo tao longo.

V.1.1.2 - Estudo da concentracao da solucao aquosa de
hidréxido de potdssio no sistema solvotermal

A Figura V.20 apresenta os difratogramas das amostras obtidas

a partir da variacao da concentracao de ions K* no meio reacional.

—— MS50_45min_(K:Nb - 10,5:1)
—— MS30_45min_(K:Nb - 3,95:1)
—— MS20_45min_(K:Nb - 2,63:1)
——MS10_45min_(K:Nb - 1,3:1)

26/graus

Figura V.20 - Difratogramas de raios-X das amostras obtidas variando-se a
concentragdo de ions K* em solugao.

A variacdo da concentracao de ions potassio no meio reacional
é um fator relevante, ja que, aumentando-se a disponibilidade destes
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ions em solucao, observa-se o favorecimento da formacdo do sal de
Lindquist conforme indicado pelos picos em 10, 28 e 32°.

Kong et al. [56], trabalhando sob condigdes solvotermais,
observer, com o aumento da concentracao da solucao de hidroxido de

potdssio, a formagdo do ion precursor [Nb,O,,]*" e posteriormente de
diferentes niobatos de potdssio, a saber, KNbO,, KNb,O,,
K,Nb.O,,.4,5H,0, K,Nb,0.H,0.

A formagdo do K, ,H,[Nb,O,,].nH,0 se deve a alta solubilidade

do hidroxido de potassio em agua, que se transforma em uma
solucao rica em ions K* e OH", o que torna-se a forgca motriz para a

formagdo do sal [109,127]. A formagdo do ion [Nb,O,,]* e do

respectivo sal é proposta nas equacgoes 24 e 25 [127]:

Nb,O.nH,O0 + 8OH —— NbGOf; +nH,O0  (Equacdo. 24)

Nb,0% + 7K +16H,0 — K HNb,0,,.14H,0 + OH™  (Equacdo. 25)

Segundo WU et al. [127] ndo se faz necessario trabalhar com
solugcdes extremamente alcalinas para a obtencao do sal de Lindquist.
Se existe uma quantidade consideravel de ions OH- presentes na
solucao precursora, o processo de dissolucdo do Nb2Os se da de
forma lenta, uma vez que os ions OH" sao adsorvidos na superficie do
mesmo, devido a uma afinidade entre as ligacdes de Nb=0 e O -H.
Deste modo, forma-se Nb =0e..:OH.+..O=Nb sob condigbes
hidrotermais, com uma cadeia de hidroxido de Nb, correspondendo a
um esqueleto polimérico de atomos de Nb ligados a atomos de O,

induzindo-se a formagdo do ion [Nb,O,,]’", conforme mostra a

Equacao 25.
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V.1.1.3 - Estudo da variacao de pH por acidificacao do meio

Na Figura V.21, sao apresentados os difratogramas das
amostras obtidas pelo processo solvotermal, na concentragao 0,5 mol
Ll de ions K* e tempo de 45 minutos que foram acidificadas até
atingir-se os valores de pH 6 e 8.

O processo de controle do pH deu-se no instante da preparacgao
da suspensao relativa a mistura Nb2Os.nH.O/KOH, antes da
solvotermalizacdo. Quando submetido a sintese solvotermal, o

sistema apresentou pressao autogena entre 10 e 11,5 Kg cm™.

——— MS50_45min_pH8
—— MS50_45min_pH6

A

L W WWWWWW i

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26/graus

Figura V.21 - Difratograma de raio-X do material obtido na SMO nos pH6 e pHS8.

Conclui-se que, embora sintetizado em condicdes ja otimizadas
e estudadas até o presente momento, o processo de acidificacdo do
meio reacional, tanto para os valores de pH 6 e 8, levou a formacao
de um material com baixa organizacdao a longo alcance, conforme
apresentado na Figura V.18 [56].

Como reportado na literatura, a obtencdao de niobatos de
potassio pode ser alcancada a partir da calcinacdo de um material
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precursor [50]. Assim, estes materiais foram submetidos a calcinacao
nas seguintes condicdes: temperatura de 650 °C/120 min e taxa de
aguecimento de 5 °C minl. Os resultados da difracdo de raios-X dos

materiais sao apresentados na Figura V.22.

—a— Fase Secundaria Desconhecida
——M50_45min_pH6_650 °C
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Figura V.22- Difracao de raios-x obtido das calcinagdes a 650 °C dos
precursores sintetizados nos pHs 6 (a) e 8 (b). KNb3Os - PDF Card 01-075-
2182; m - fase secundaria desconhecida.
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De acordo com esta figura, o processo de calcinacdao foi
responsavel pela mudanca de fase e obtencdo de um novo material
com organizacao a longo alcance. O material sintetizado nos dois pHs
foi identificado como KNbs3Osg, indexado de acordo com a carta JCPDS
01-075-2182, com presenca de pequena quantidade de fase
secundaria. Outro fato que pode ser observado a partir desta figura,
é que as fases secundarias apresentam picos mais definidos e maior
quantidade para o material calcinado a partir do pH 8.

Visualmente, é possivel observar que o pH 6 leva a uma
amostra com uma melhor definicdo dos planos. Apesar da tabela
V.18, revelar que a largura a meia altura do plano (2 4 0) dos dois

materiais pode ser considerada igual.

Tabela V.18 - Parametros obtidos a partir da difracdo de raios-X para as
amostras de KNbsOs nos pHs 6 e 8.

Nome da Amostra 2Theta (graus) (I;VQ/aI-lIJI\S/I)
M50_45min_pH6_650°C 26,09 0,24
M50 _45min_pH8_650°C 26,15 0,23

Nessas condicbes de pH, obteve-se o KNb,O,, que de acordo

com o diagrama de fases (Figura V.23), € o niobato com menor

quantidade estequiométrica de potassio.
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Figura V.23 - Diagrama T-x do sistema Nb20s-K>0 [128]

Irle et al. [128] realizaram um estudo com o sistema KO-
Nb,Os evidenciando a formacao de diversos niobatos de potassio de
acordo com a disponibilidade de potassio e nidbio no meio reacional.
A Tabela V.19 apresenta, de forma muito simplificada, os resultados

deste estudo para faixas de temperatura mais baixas.

Tabela V.19 - Relacao percentual do sistema Nb20s-K>0

Nb,O, K,O Espécie
100 % 0 % Nb,O;4
75 % 25 % KNb, Oy
70 % 30 % KsNb; O,

65,36 % 34,64 %  KssNDio50;,
60 % 40 % K.,Nb:O,,
50 % 50 % KNbO,

Partindo-se deste resultado e levando-se em consideragcao que
a razao de potdssio e nidbio utilizada até este momento, nesta

dissertacdo, foi 10,5:1, foi feito o aumento da concentracao de ions
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potassio, de forma a viabilizar a formacao de outros niobatos
lamelares. Desta forma, investigou-se o aumento da concentragao de
hidréxido de potassio para 0,8 mol L't em diferentes condicdoes de pH
(4, 5, 6, 7 e 8). A Figura V.24 apresenta o difratograma de raios-X
dos sélidos sintetizados pds SMO e apds calcinacao, nas condicoes

estudadas anteriormente.

(a) —_— M80745min7pH47650 °C (b) —— M80_45min_pH5_650 °C
—— M80_45min_pH4 —— M80_45min_pH5

T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26/graus 26/graus

—— M80_45min_pH6_650 °C (d) —— M80_45min_pH7_650 °C
© ——— M80_45min_pH6 ——— M80_45min_pH7

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26/graus 26/graus

© ——MB80_45min_pH8_650 °C
——— M80_45min_pH8

T T
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T T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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Figura V.24 - Difracao de raios-X dos produtos obtidos por SMO e
calcinados a 650 °C, variando-se o pH: 4 (a), 5 (b), 6 (c), 7 (d), 8 (e).
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E possivel observar, a partir da Figura V.24 (a), (b), (c), (d) e
(e) que, mesmo aumentando-se a concentracdao de ions potassio
disponivel na reacdao, os materiais obtidos ao fim do processo de
sintese SMO nao apresentaram organizacdo a longo alcance, porém
ap6s a calcinacao dos pds a 650 °C observou-se a obtencdo de
materiais que apresentaram organizacao a longo alcance.

Para avaliar o precursor obtido apds solvotermalizacao, foi feita
a caracterizacdao a curto alcance do material obtido em pH 5 e 6, por
espectroscopia na regiao do infravermelho e espectroscopia Raman,
Figura V.24 e V.25.
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Figura V.25 - Espectro vibracional na regido do infravermelho dos materiais precursores
empH5e6.

O espectro IV indica que os materiais obtidos possuem bandas
atribuidas a OH- e H20 (3400 e 1645 cm!), devido a absorcao de
umidade pelas amostras. Outra razdao pode ser a entrada de uma
pequena quantidade de &gua no reticulado dos pods sintetizados
durante o crescimento do cristal no sistema reacional. Conforme pode

ser observado na reacao abaixo, devido a presenca no meio reacional
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de acido acético e etanol, sdo observadas bandas em 1558 e 1409
cm, que podem ser atribuidas ao ion carboxilato (RCOO ). Observa-
se, ainda, uma banda em 1338 cm!, proveniente de CO,, presente
no ar [129].

O @]
VY
OH Etanol O\ agua
Acido Acético CHy—CHg

Acetato de Etila

Na figura V.26, sdao apresentadas os espectros Raman dos
materiais obtidos da solvotermalizacao em pH 5 e 6. A amostra de pH
14, correspondente a Sal de Lindquist, é apresentada junto, para

comparacao.

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura V.26 - Espectro Raman das amostras precursoras do KNbOs (pH 14),
KNb3Osg (pH 5) e KuNbsO17 (pH 6). % — Artefato.
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Nos espectros Raman, é possivel destacar trés regides de
absorcao para as amostras obtidas apos solvotermalizacdao em pH 6 e
pH 5. Observa-se que os materiais sao desorganizados a curto
alcance, sendo que bandas largas indicam que octaedros altamente
deformados podem estar presentes. O espectro do material, obtido
em pH 6, revela o inicio do processo de organizacao do material a
curto alcance, apresentando uma banda em 884 cm™ [130]. Esta
banda é atribuida ao modo vibracional de estiramento da ligacao
Nb - O terminal dos octaedros altamente distorcidos no K4NbeOi7
[51,75,80,131].

Nyman et al. [109] indicam que ions sdo espécies dominantes
em solucdes alcalinas de niobatos, na faixa de pH compreendida
entre 8 e 14 [132], o que estad de acordo com os dados do presente
trabalho, que indicam a auséncia do sal de Lindquist apds
solvotermalizacdo em pH s menores que 8. Embora em um intervalo
inferior ao reportado por Nyman e colaboradores [109], admitiu-se
que estes materiais seriam também precursores de niobatos de
potassio.

Um aspecto deve ser destacado, o ajuste do pH da solucao foi
realizado com a adicdo de aliquotas de acido acético glacial, reagente
cuja eliminacao é facilitada no processo de calcinacdao, embora tenha
ocasionado variagdes no volume final da suspensdao reacional. Os
maiores volumes foram usados para se alcancar os pHs 5
(aproximadamente 2 mL) e 4 (aproximadamente 20 mL). Esta
variacao do volume final foi responsavel por variacdes da pressao
interna, autdgena, entre valores de 11,5 a 7,5 Kg cm™ para os pH 14
e 4, respectivamente. Apesar desta variagdo, observa-se que os
perfis das amostras sdao semelhantes entre si, indicando que nesta
concentracao de ions potassio, o direcionamento da fase sintetizada

independe da pressao.
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Visualmente, cinco dos seis materiais calcinados possuem perfis
parecidos, destoando-se apenas a amostra obtido em pH 6 que sera
indexada posteriormente. Na Figura V.27, é apresentado o grupo de
materiais calcinados a partir dos precursores de pH 4, 5, 7 e 8
indexados conforme a ficha cristalografica JCPDS 01-075-2182,

identificados como KNb,O, ortorrébmbica. Observa-se a presenga de

uma quantidade de fase secundaria sem identificacdo inicial.

—— M80_45min_pH8_650 °C

- ——M80_45min_pH7_650 °C

80 —— M80_45min_pH5_650 °C

= —— M80_45min_pH4_650 °C
s © oMU~ © = — — =
~ T T N O ) N = N
g - i [ R — © © ~ N

_ 1, ".'-l."‘|'-|.||'-
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26/graus

Figura V.27 - Difratogramas de raios-X dos materiais indexados de acordo com a
Carta JCPDS 01-075-2182.

Observa-se também que o material calcinado a partir do pé
precursor obtido em pH 5 conduz a uma amostra com um
difratograma contendo picos visivelmente mais intensos e uma linha
de base mais uniforme, sendo considerado o melhor resultado.

A Figura V.28 apresenta o difratograma da amostra, cujo
precursor foi obtido em pH 6 e que foi submetida a calcinacdo de 650

°C.
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Figura V.28 - Difratograma do produto obtido em pH 6 a 0,8 mol L' e
calcinado a 650 °C. Indexacoes: em vermelho - KsNbsO17.3H20 (PDF Card
00-021-1297); em verde — KaNbsO17 (PDF Card 00-021-1295); e em azul
KNbOs (PDF Card 01-071-0947). m - Fase secundaria desconhecia.

Este difratograma apresenta planos relativamente definidos,
indexados conforme as fichas cristalograficas JCPDS de numeros 00-
021-1295, 00-021-1296 e 01-071-0947, como sendo o KsNbeO1i7
(ortorrémbico), KasNbeO17.3H20 (ortorrombico) e KNbO3
(romboédrico), respectivamente. O aparecimento da fase
romboédrica do KN pode ser atribuida a indisponibilidade de ions
potassio em solucdo [58].

A amostra calcinada foi lavada com &gua destilada por trés
vezes, centrifugada e seca em estufa a 60 °C. O resultado,
apresentado na Figura V.29(a), indica que os planos indexados sao
compativeis com os do KsNbeOi7 (ortorrdbmbico), de ficha

cristalografica JCPDS numero 00-021-1295.
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Figura V.29 - Difratograma comparativo entre o KaNbeO17 lavado e nao
lavado Indexagbes: em vermelho - KaNbsO17.3H20 (PDF Card 00-021-
1297); em verde - KaNbsO17 (PDF Card 00-021-1295). x - KNbO3 (PDF

Card 01-071-0947). m - Fase desconhecida.

Observa-se uma mudancga relevante, principalmente em funcgao
de uma maior definicao dos picos referentes a fase correspondente ao
hexaniobato de potdssio anidro, KsNbsO17 (ficha cristalografica JCPDS
numero 00-021-1295) e o surgimento de uma fase secundaria, o
KNbOs (ficha cristalografica JCPDS numero 01-071-0947). A melhora
observada nos resultados apresentados na Figura V.29(a) pode estar
relacionada a um processo de remocgao de algumas impurezas, como
Nb,Os, depositadas sobre a superficie das amostras analisadas e

interferindo na organizacao a longo alcance da amostra.

V.1.1.3.1 - Avaliacdo dos parametros de rede e volume da
célula unitaria das amostras de KNbO3, KNb30s e K4aNbsO17,

A Tabela V.20 apresenta os parametros de rede e o volume da

célula unitaria para os trés niobatos sintetizados KNbOs, KNbsOs e
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KasNbeO17. Os valores tedricos foram calculados a partir das fichas
cristalograficas JCPDS e os experimentais a partir dos difratogramas

obtidos neste trabalho.

Tabela V.20 - Parametros de rede e volume da célula unitaria das
amostras de KNbO3, KNb30Os e K4sNbeO17.

Volume
Material Sistema Parametros de rede ,de

célula

unitaria
KNbOs3 Ortorrémbico a(d) bR cA) V(A

Dados tedricos (JCPDS 00-032-
0822)

Dados Experimentais -
M50_45 min_pH14 650 °C >6 58 40 1294
KNb3Os Ortorrdmbico a(d b(A) cA) VA

Dados tedricos (JCPDS 01-075-
2182) 89 21,2 3,8 715,7

Dados Experimentais -
M80_45 min_pH5_650 °C 89 21,1 38 7156
KaNbeO17 Ortorrdmbico a(d b(A) cA) VA

Dados teoricos (JCPDS 00-021- 7.6 32,3 6,4 1567,0
1295)

Dados Experimentais -

M80_45min_pH6_650°C._Lav 75 324 6,4 15550

KaNbeO17.3H20  Ortorrdmbico a(d b)) cA) Vv A

Dados teorlcciszéJ;;PDS 00-021- 7.9 37,7 6,5 1936,0

Dados Experimentais -
M80_45min pH6 650°C NLav >0 379 64  1940,5

S 5,7 4,0 129,5

Para todas as amostras sintetizadas a partir do sistema
solvotermal assistido por micro-ondas, nao foram observadas
variagoes significativas, tanto dos parametros de rede como do
volume de célula unitaria. A Unica excec¢ao seria uma pequena
contracdo do volume da célula unitdria para o KsNbsOi7, em
comparagao com o padrao, que pode ser devido as distorcdoes dos
octaedros [NbOs].
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V.1.2 - Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho
(IV)

O espectro vibracional do KN é apresentado na Figura V.30,
correspondente ao material calcinado a 650°C a partir do precursor
M50_45min.

——KNbO,

Transmitancla (u.a.)

50 4

— T 1 T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Nimero de onda (cm™)

Figura V.30 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do KNbOs.

As principais vibragdes do KNbOs estao compreendidas no
intervalo de 450-1000 cm™!, mais especificamente, as vibragoes

correspondentes a ligagdo Nb-O dos octaedros NbO,. Uma banda

larga e forte, centrada em torno de 606 cm™ estad relacionada ao

estiramento O-Nb-O (modo v;) no NbO, que compartilham

vértices. A banda em torno de 542 cm pode ser atribuida aos

octaedros NbO, que compartilham arestas [45,51,133].

O espectro vibracional do KNb3Os obtido a partir do precursor

M80_45min_pHS5, calcinado a 650°C, é apresentado na Figura V.31.
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Podem ser observadas as vibragdes dos octaedros NbQ,, com bandas

de absorcdo em 995, 945, 912, e 812 cm™L. E acredita-se que bandas
de absorcdes no intervalo compreendido entre 700 e 600 cm™! sejam

referentes a vibragdes do modo v, dos octaedros de NbO, que

compartilham vértices [14,15,25].

Transmitancia (u.a.)

T T T — T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Nimero de onda (cm™)

Figura V.31 - Espectro vibracional na regidao do infravermelho KNbzOs

O espectro vibracional mostrado na Figura V.32, corresponde
ao KsNbeO17, obtido quando calcinado a 650 °C a partir do precursor
M80_45min_pH6. Este espectro é semelhante aos obtidos por Liu et
al. [51] e Andrade et al. [131]. A banda larga em 592 cm™ esta

relacionada com o modo v, dos octaedros [ NbO,] que compartilham

vértices. Outra atribuicdo que merece destaque é a banda em 910

cm!, atribuida ao estiramento Nb = 0[134].
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Figura V.32 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho K4sNbsO17

V.1.3 - Espectroscopia Raman (R)

O espectro Raman do KNbOs é apresentado na Figura V.33, em
gue podem ser observadas bandas com boa definicao em 192, 531,
595 e 834 cm'l. A banda intensa, situada entre 200 e 300 cm,
parece ser uma combinacdao de uma série de bandas normalmente
observadas em 241, 262, 280 e 295 cml. Este resultado estd em
excelente concordancia com aqueles apresentados por Zhang et al
[131,133].

Segundo estes autores [133] a banda localizada em 192 cm!,
pode ser atribuida ao modo de vibracao interna Nb - Q pertencente
ao octaedro NbOs. As bandas em 595, 531 e 295 cm™! correspondem,

respectivamente, aos modos de alongamento v, e v,, e de flexao v,.

A banda mais fraca em 834 cm! esta relacionada a combinacao dos
modos v,e v, [51,133].
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Figura V

.33 - Espectro Raman para a amostra do KNbOs.

O triniobato de potdssio apresentou o espectro vibracional

Raman conforme mostrado na Figura V.34. Este resultado esta em

concordancia com o perfil de espectro Raman, para o KNbsOsg, obtido

por Yu et al. [81]
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Figura V.

34 - Espectro Raman para a amostra da KNbsOs.
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Sao observadas bandas em 953, 924, 898 e 852 cm™! que sao
atribuidas aos modos vibracionais de estiramento das ligagcdes Nb-O
curtas. Em particular, a banda estreita e forte em 953 cm? é
atribuida as ligacdes curtas Nb - O nas unidades [NbOe] altamente
distorcidas, aprisionadas na regiao interlamelar [51,80,91]. Os modos
vibracionais observados na regido entre 658 e 575 cm™ podem ser
devido ao estiramento das ligagdes Nb-O mais longas, que
correspondem aos modos antissimétricos E de alongamento de
octaedros [NbOs] [81]. A banda observada em 454 cm™ pode ser
atribuida ao modo de deformacdo O - Nb - O. As bandas no intervalo
de 150 a 352 cm™ sdo atribuidas as deformacdes na estrutura do
octaedro [NbOs] e aos desvios estruturais referentes a simetria On
[51,81,83,135].

O espectro vibracional Raman apresentado na Figura V.35
corresponde a anadlise realizada para o KsNbsOi7;. Nele podem ser
destacadas trés regides distintas, em funcdao dos modos Raman
representados. A primeira localizada entre 950-800 cm’,
correspondente ao modo vibracional de estiramento da ligacao
Nb - O terminal dos octaedros altamente distorcidos (Figura V.35). A
estrutura bidimensional deste niobato lamelar ocasiona esta
distorcao, caracterizada pelo encurtamento excessivo destas ligacoes
Nb-O (=1,7 A), assemelhando-as a uma dupla ligacdo
[51,75,80,131].
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Figura V.35 - Espectro Raman para a amostra do KsNbsO17.

A segunda regido é representada pelas bandas entre 700-500
cm correspondendo ao modo vibracional de estiramento da ligacao
Nb — O dos octaedros levemente distorcidos (Figura V.35). Por fim, a
regiao 300-200 cm™! corresponde a flexdo das ligacdes O-Nb-0O
[91,134].

V.1.4 - Area superficial dos niobatos de potéssio

Os resultados correspondentes a medida de area superficial
especifica (Seer), volume de poros e diametro médio de poros das
amostras KNbOs3, KNbszOs, e KsNbsOi; obtidos pelo método
solvotermal assistido por micro-ondas sao apresentados na Tabela
V.21.
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Tabela V.21- Valores da area superficial especifica (Sser) do KNbO3,
KNb30s e KaNbsO17

SISTEMA Syer(m* g™ V.(cm® g™") D.(nm)
KNbO, 7,8 1,5 x 102 7,7
KNb,O, 11,4 2,9 x 102 10

K,Nb,O,, 8,3 2,3x107? 11

O KN apresentou uma area superficial especifica ligeiramente
maior que o reportado em literatura, que geralmente ndo ultrapassa
5 m? g. Contribuem neste aspecto, o emprego de métodos de
sinteses que necessitam de elevadas temperaturas para obtencao de
materiais do tipo KNbOs3, o que acarreta uma baixa area superficial
especifica [6].

Os valores de area superficial especifica apresentados foram
influenciados pela etapa de calcinacao a que o intermediario amorfo
no SMO foi submetido. De modo geral, a literatura reporta valores
dentro desta mesma ordem de grandeza [61,76,107,134], sendo que
todos os materiais passaram por etapas de calcinagdo. Muito
possivelmente, estes valores foram afetados por uma possivel

sinterizagdo ocasionada pela calcinagao.

V.1.5 - Anédlise termogravimétrica (TG)

Nas Figuras VII.36, 37 e 38 e na Tabela V.22 estdo
apresentados os resultados advindos das analises termogravimétricas

dos precursores sintetizados a partir da solvotermalizagao.
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Figura VII.36 - Analise Termogravimétrica dos precursores dos Niobatos
de Potassio: (a) Sal de Lindquist; (b) precursor pH5; (c) precursor pH6.
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Tabela V.22- Analise termogravimétrica dos diferentes precursores

_ T Am Totalizacdo  N° Moléculas
Material Etapa (°C) (%) (%) de H>O
1° 120 4,9
_ _ 20 184 2,5 5,1
Sal de Lindquist 30 291 2,6 9,9 7,2
40 900 2,1
1° 93 5,7
Precursor pH 5 2° 234 >3 23
P 30 398 4,6 15,6
40 900 2,0
10 93 13,6
Precursor pH 6 2. 230 >3 o8
P 30 397 4,5 23,4
40 900 2,3

Todos os precursores apresentaram quatro etapas de perda de
massa cujo intervalo varrido foi da temperatura ambiente até 900 °C.
Para o sal de Lindquist (Figura VII.36 (a)), a primeira etapa esta
relacionado com a eliminacao de umidade e gases adsorvidos na
superficie, bem como ao inicio da perda da agua de cristalizagao. O
segunda e terceira etapa também estdo relacionados com a perda de
moléculas de agua de cristalizacao [112]. A quarta etapa caracteriza-
se pela perda de agua estrutural, este efeito é proveniente dos
processos de eliminacdo do anion OH- terminais [112,127]. No célculo
do numero de moléculas de agua liberadas, levou-se em conta a
totalizacao da perda de massa referente aos trés primeiros eventos,
uma vez que o quarto evento ndo esta relacionado a um processo de
desidratacdo do material. Avaliando-se comparativamente os
precursores sintetizados em meio acido (Figuras VII.36 (b) e (c)),
observa-se que, além de os mesmos apresentarem etapas nas
mesmas faixas de temperatura, as variagdoes massicas percentuais
para o0 segundo e terceiro etapas sdao semelhantes. A principal
variacao ocorre em relacao a perda de massa no primeiro etapa, ja
que a adsorcdo de agua e gases nao pode ser efetivamente

controlada. Para esses materiais, além da perda de agua, também
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ocorre a eliminacao do acetato de etila, que deve ocorrer nas etapas
2 e 3.

V.1.6 - Espectroscopia de absorcao na regiao do Ultravioleta-
visivel (UV-vis)

Na Figura V.39, sdao apresentados os espectros de absorgao na
regiao Ultravioleta-visivel dos trés niobatos de potassio. Por meio
dessas curvas de adsorcao foram calculados os valores de band gap
para o KNbOs, KNb30Os e K4NbsO17, a partir do método descrito por
Wood e Tauc [136].

144 ——KNbO,
—— KNb,O,

Absorbancia (u.a.)

T T 7 I’I T T II"I 17T 17T 717 71T 771 7TT1T ™1
26 28 3,0 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Energia do Foéton / eV

Figura V.37 - Espectros de absorbancia na regido do UV-visivel do KNbOs,
KNbsOs com os respectivos band gap em elétron-volt.

Por meio da Tabela V.23, apresenta-se os valores de band gap
referentes aos niobatos de potassio, obtidos por diferentes métodos

de sintese.
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Tabela V.23 - Valores de band gap reportados na literatura para os
niobatos de potassio.

Amostras Referéncias Método de Sintese Band Gap (eV)
Duan et al. [137] Calculo tedrico 3,1
Shi et al. [138] Método do Estado Sdlido 3,1
KNDO Li et al. [78] Hidrotermal Convencional 3,1
3
Zha[nl%g]t 2l Hidrotermal Convencional 3,1
Liu et al. [51] Hidrotermal Convencional 3,6
Brito [6] Método Pechini 3,2
Método do Estado Soélido -
Zhan et al. [138] sal Fundido 3,5
KNb3Os Zha[nl%;]t al Hidrotermal Convencional 3,1
Zhang et al. [13] Hidrotermal Convencional 3,5
Liu et al. [51] Hidrotermal Convencional 4,0
Akhiko et al. [75] Método Ceramico 3,3
Domen et al. , B
[139] Método Ceramico 3,3
Lin et al. [90] Método Ceramico 3,3
o Wei et al. [140] Método Ceramico 3,4
K4NbsO17
Zhang et al. Hidrotermal Convencional 3,1
[107]
Zhang et al. [11] Hidrotermal Convencional 3,3
Hayashi [141] Hidrotermal Convencional 3,5
Liu et al. [51] Hidrotermal Convencional 3,8
Zhou et al. [108] Hidrotermal Convencional 3,9

Os valores de band gap estimados para as amostras de KNbOs,
KNb3Og e KsNbeOi7 foram 3,0, 3,4 e 3,4 eV respectivamente. Ao
comparar-se com o0s dados experimentais obtidos com os
apresentados na Tabela V.25, observa-se que o KNbOs3 apresentou o
menor valor de band gap. Os materiais lamelares, o KNb3Os e o
K4sNbeO17 apresentaram valores iguais (Figura 1IV.39), e mais
proximos aos reportados por Zhan, Zhang et al. [13,138] e Hayashi,

Wei et al. [140,141], respectivamente.
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V.1.7 - Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de
Campo (MEV-EC)

Para observar a morfologia e os diferentes tamanhos de
particulas, foram realizadas andlises por microscopia eletrénica de
varredura com emissao de campo para o0s materiais apos a
calcinagdao. As Figuras V.40-42, apresentam o0 conjunto de
micrografias em diferentes ampliacdes, para os trés niobatos
sintetizados.

Observou-se nas micrografias do KNbOs, que o material
apresentou um processo de sinterizacao, onde grandes blocos ou
agregados foram formados a partir de particulas menores, dispostas
uma sobre as outras e ligadas entre si, além de apresentar forma
irregular, com variacdo de tamanho de particula [142]. Em algumas
regioes, observa-se a presenca de nanofingers [34].

Observou-se para o KNbsOg, que o0 material apresentou
tamanho de particulas irregular, com a presenca grandes
aglomerados de particulas, bem como a formacao de algumas placas
com tamanhos variados. O KsNbeO17, por sua vez, apresentou uma
morfologia bastante peculiar e diferente da reportada em literatura.
Observa-se claramente a formacao de um aglomerado de particulas
com dimensodes variadas. Resultado parecido foi obtido por Hayashi et
al [141]. Em algumas regides, pode ser observada a presenca de

placas devido as lamelas.
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Figura V.38 - Imagem de MEV-EC da amostra de KNbO3 em diferentes ampliagoes.
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Time :15:35:03
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Figura V.39 - Imagem de MEV-EC da amostra de KNb3Os diferentes

ampliagoes.
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[A]
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[B]

EHT =10.00kV  Signal A = InLens Date :27 Mar 2014
WD = 3.4 mm Mag = 50.00 K X Time :14:33:15

[C]

100 nm EHT =10.00 kv  Signal A = InLens Date :27 Mar 2014
WD = 34 mm Mag = 150.00 K X Time :14:38:38

Figura V.40 - Imagem de MEV-EC da amostra de K4sNbeO17 em diferentes
ampliagoes.
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De modo geral, as micrografias evidenciam um processo de
sinterizagdo para todas as amostras sintetizadas, sendo mais
evidente para o KNbO3, que tem o maior teor de K. Isto seria um
indicativo de que o processo de calcinacao adotado para a sintese dos
diferentes niobatos foi realizado em temperatura elevada. Este fato é
interessante pois ao comparar a temperatura de calcinacdo utilizada
neste trabalho com aquelas empregadas na literatura, observa-se um
valor menor do que estes ultimos [18,45,75,77,131,143-146]. Sabe-
se que o método hidro/solvotermal associado a micro-ondas tem
como caracteristica principal a possibilidade de formacao de
particulas muito pequenas com morfologia diferenciada [2]. Caso
estas particulas tenham sido formadas durante o processo de sintese
SMO, a etapa de calcinacao teria como consequéncia a sinterizacao,

facilitada pelo pequeno tamanho das particulas.

V.2.1 - Aplicacao dos niobatos de potassio na descoloracao
da solucao contendo azo-corante.

V.2.2 - Fotodegradacao do azo-corante

Para efeito de estudo e comparacao foram realizados alguns
ensaios para verificar as bandas de absorcdao na regiao do UV-Vis
para o corante RNL. Observa-se, na Figura V.43, que este corante
possui trés bandas de absorcao correspondentes ao grupo croméforo
com absorcdao maxima em 411 nm, outro em 292 nm relacionada a
ligacao do grupo amina a um anel aromatico e absorcao por parte dos

grupos aromaticos do corante em 238 nm [147,148].
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Figura V.41 - Espectro de UV-Vis da solugao do corante RNL.

As amostras que foram aplicadas nos testes de fotocatalise

encontram-se descritas na Tabela V.24.

Tabela V.24 - Denominagdes correspondentes as amostras aplicadas nos
testes fotocataliticos.

Nome de Origem Material
MS50_45min_pH14_650°C KNbOs3
MS80_45min_pH5_650°C KNbsOs
MS80_45min_pH6_650°C K4aNbsO17

Na figura V.44, sao apresentados os espectros UV-vis gerados a
partir dos testes de descoloracao do corante RNL, em que utilizou-se
a massa 10 mg de catalisador e diferentes tempos de ensaio 2 e 4
horas. Ao analisar-se o espectro de fotodegradagao na presenca de
KNbOs, observou-se que praticamente ndo ha mudanca na banda de
absorcao em 411 nm ao variar o tempo de reacdo. Resultado
semelhante foi relatado por Brito [6] em sua dissertacdao de
mestrado. J& para os materiais lamelares, € nitida a diminuicao da

banda em 411 nm com o aumento do tempo.
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Figura V.42 - Espectros de UV-Vis das solugdes do corante RNL.
- Espectros de UV-Vis das solugdes do corante no pH 6, em tempos
diferentes (a) 2h e (b) 4h de KNbO3, KNb30Os e K4NbsO17.

Foram realizados testes de fotdlise (sem catalisador) e adsorcao

para todos os materiais, nas mesmas condicoes dos testes de

fotocatalse. Os resultados observados indicaram descoloragdes em

torno de 4 a 6%, independente do processo.

80

Descoloragao (%)

]I 2h

B 4h

1l Adsorcéo - 4h

68

KNb308
Amostras

K4Nb6017

Figura V.43 - Testes de fotodescoloragao realizado nas amostras de
KNbO3, KNb3Os e KsNbeO17.Todas as medidas tiveram erros entre 0,11 e

0,26.
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De acordo com a Figura V.45, observa-se que a atividade do
catalisador KNbO3 é diminuta, e que as fases lamelares apresentaram
valores bem superiores. Embora o KNbO3 tenha apresentado baixa
taxa de descoloracdo nas condicoes estudadas, é possivel melhorar
os resultados. De acordo com os estudos realizados por Brito [6], O
KNbOs sintetizado pelo método Pechini passou a apresentar atividade
de descoloracdao ao variar o pH da solucao de seis para trés. Este
resultado, conforme evidenciado pela autora, estaria relacionado com
os valores de pKa apresentado para o corante RNL. Isto nao foi
tentado, uma vez que o objetivo desse estudo seria apenas comparar
os trés catalisadores entre si.

E interessante observar que o KNbOs apresentou o menor valor
de band gag foi exatamente aquele que nao apresentou atividade
catalitica, nas condicdes estudadas. O pequeno valor de band gap
apresentado por esse material pode gerar mais recombinagdes e
dificultar o processo de fotocatdlise. Além disso, o fato de nao
acontecido o processo de descoloracao por adsorcao indica que o
processo € indireto, com transferéncia e  / h* para moléculas de H20
ou Oz, por exemplo. Com a recombinacdao, nao ocorre a formagao dos
radicais hidroxila.

Os dois materiais lamelares, tanto o KNb3zOs como
apresentaram relevante atividade catalitica apdés 2 horas de
exposicdao a luz em solugdo. No entanto, ao comparar-se entre si
atividade fotocatalitica, pode-se inferir que o percentual de
descoloragao atribuido ao K4sNbeO17 de 41% (2 h) e 68% (4 h), foi
influenciado pela presenca de fase secundaria do KNbOs.

Pode-se atribuir a eficiéncia fotocatalitica a especial estrutura
lamelar destes compostos. Os niobatos lamelares sdo constituidos por
lamelas de octaedros de NbOs altamente distorcidos, que formam
regides interlamelares carregadas negativamente, que em contra

partida tem sua carga neutralizada pelos ions potassio [12,61,62]. De
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acordo com dados da literatura, tanto na regidao interlamelar como na
superficie do semicondutor, pares elétron-buraco sdo gerados no
processo de fotodegradacao e podem fixar grupos OH- e formar
radicais hidroxila extremamente reativos. Estas espécies reagem de
forma rapida com os corantes organicos, dando inicio ao processo de
decomposicdo oxidativa. Além disso, tais elétrons fotogerados
mostram-se capazes de melhorar a atividade fotocatalitica do
semicondutor, por meio do processo de reducao do Oz adsorvido em
radicais superdxido 0?7, separando-se 0s buracos foto-gerados dos
pares de elétrons excitados [17,107].

Os niobatos lamelares apresentaram atividade catalitica menor
que o P25-TiO> comercial para a fotocatalise do corante amarelo ouro
remazol. A maior eficiéncia fotocatalitica do P25-TiO; é atribuida a
sua maior area superficial, se tratando de um material manométrico,
observando-se uma maior dispersdao do material na solugcao do
corante [107,149,150].
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Capitulo VI: Consideracgoes Finais

VI.1 - Conclusoes

Conclui-se que, a partir do método de sintese solvotermal
assistido por micro-ondas, obteve-se dois materiais precursores em
menor tempo que o reportado em literatura: o sal de Lindquist e um
material amorfo.

A obtencdo de cada um se da alterando-se condicOes
reacionais, especialmente o pH da suspensao. O sal de lindquist
apresentou organizacao a curto e a longo alcance, e quando calcinado
gerou o KNbO3, material muito organizado. Por outro lado, o material
desordenado a curto e a longo alcance, quando calcinado, gerou as
fases lamelares que possuem octaedros altamente distorcidos. Com
isso, observa-se que a sintese dos niobatos estd diretamente
relacionada a caracteristica do precursor utilizado na calcinagao.

De modo geral as micrografias evidenciam um processo de
sinterizacdo para todas as amostras sintetizadas. Caso as particulas
gue formam os niobatos tenham se constituido durante o processo de
sintese SMO, a etapa de calcinagao teria acarretado na sinterizagdo,
devido ao diminuto tamanho das particulas, levando ao aparecimento
de um difratograma mais claro, causado pelo aumento da
organizacao a longo alcance, causado pelo aumento das particulas.

Os testes de fotocatalise indicam que a atividade do catalisador
KNbOs é baixa, e que as fases lamelares apresentaram valores bem
superiores. Embora o KNbOs tenha apresentado baixa taxa de
descoloracdo nas condicdes estudadas, € possivel melhorar os
resultados

Os dois materiais lamelares se mostraram eficientes no

processo de descoloracao do corante RNL, o KNbsOs apresentou
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atividade catalitica de 60 e 64%, K4sNbesO17 apresentou 41 e 68 % de

descoloracao nos tempos de reacao de 2 e 4 horas, respectivamente.

VI.2 - Perspectivas para estudos posteriores

A partir dos resultados obtidos e ideias deste trabalho, sugere-
se como estudos a serem realizados:

v Realizar testes que avaliem concentragdes de hidréxido de
potassio superiores a 1,0 mol L?;

v Realizar a sintese com outros precursores, como oO:
Nb2Os;

v' Realizar a sintese em condicoes hidrotermais e utilizar
outros solventes, em condicdes solvotermais;

v' Realizar testes avaliando a influéncia da calcinacdo dos
precursores nas propriedades estruturais e morfoldgicas

dos niobatos.
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