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RESUMO

Titulo: KyNbgO;; e derivados: Sintese, caracterizacgdo e aplicagdo na

fotodescoloracao do corante remazol amarelo ouro.

Autora: Luzia Maria Castro Honorio
Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

Co-Orientadora: Prof@. Dr2. Iéda Maria Garcia dos Santos

O niobato lamelar K4NbgO;; apresenta estrutura ortorrombica (grupo espacial
P2212), sendo formado basicamente pela repeticdio de camadas negativas de
unidades de octaedros distorcidos de NbOg. Neste trabalho, a sintese do K4sNbgO;; foi
realizada pela reagdo no estado sdélido, e os derivados (HxKs4xNbgO17 € TBA Hy  Ka-
xNbgO17) obtidos pelas eventuais mudancgas sofridas na matriz lamelar, para
aplicacao como catalisadores na fotodescoloragdao do corante Amarelo Remazol Ouro
(RNL). Os catalisadores foram caracterizados por andlise termogravimétrica
(TG/DTA), difracdao de raios-X (DRX), espectroscopia de absorcao na regiao do
ultravioleta e do visivel (UV-Vis), espectroscopia vibracional na regidao do
infravermelho (IV), espectroscopia Raman, analise da area superficial pelo método
de BET e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados de DRX
mostraram que os materiais apresentaram alta organizagcdao a longo alcance, e
pequena fase secundaria de KgNb;;039. Os espectros de IV confirmaram a presenca
dos octaedros [NbOg] caracterizados pelas curtas ligacdes de Nb=0. Os resultados
de Raman indicaram uma desorganizagao a curto alcance nos octaedros altamente e
levemente distorcidos, ambos compreendidos por ligagdes Nb-O. Os parametros
utilizados na descoloracao do corante remazol amarelo ouro (RNL) foram: o tempo
de radiacao (1, 2, 4, 6 e 8 h), a quantidade de catalisador (5, 10 ou 20 mg). Os
resultados mostraram que a maior quantidade de catalisador e o fator tempo,
proporcionaram elevada eficiéncia fotocatalitica para o K4sNbgO;7.3H,0 e HyK44xNbgO17
(94% e 76,38%). Diferentemente dos resultados mencionados, o TBA,H,.,K4.x\NbgO17
apresentou eficiéncia de 84,11% em 5 mg utilizado, destacando a relacdao de
custo/beneficio. No geral, os fotocatalisadores apresentaram excelentes resultados
na fotodegradacao do corante RNL, quando comparado a outros estudados na

literatura.

Palavras-chave: hexaniobato de potassio, corante anidnico, descoloracao.
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ABSTRACT

Title: K4;NbgO;; and derivatives: Synthesis, characterization and application in

photobleaching of the remazol golden yellow dye.

Author: Luzia Maria Castro Honorio
Advisor: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

Co-Advisor: Profa, Dra, Iéda Maria Garcia dos Santos

Lamellar niobate K4NbgO;; presents orthorhombic structure (spacial group P2212)
and is basically formed by the repetition of negative layers of distorted octahedra
units of NbQOe. In this work, the synthesis of K4;NbgO;; was performed by solid state
reaction, and the derivatives (HyK4xNbsOi7; and TBAyH,,K4xNbsOi7), obtained by
possible changes undergone in the lamellar matrix, were applied as catalysts in the
photobleaching of the golden yellow dye (GYD). The catalysts were characterized by
thermogravimetric analysis (TG/DTA), X-ray diffraction (XRD), absorption
spectroscopy in the ultraviolet and visible region (UV-Vis), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, analysis of the surface area by BET
method and scanning electron microscopy (SEM). XRD results showed that the
materials had high long-range organization, and small secondary phase of KgNb;;03o.
IR spectra confirmed the presence of [NbOg] octahedra characterized by short Nb =
O bonds. The Raman results indicated a short-range disorganization in the slightly
and highly distorted octahedra, both comprised of Nb-O bonds. The parameters used
in the decolorization of golden yellow dye (GYD) were: radiation time (1, 2, 4, 6 and
8 hours), the amount of catalyst (5, 10 or 20 mg). The results showed that a larger
amount of catalyst and the time provided high photocatalytic efficiency to the
K4NbgO17.3H,0 and HyK44«NbgOi7 (94% and 76.38%), respectively. In contrast with
mentioned results, TBA/H,.,K4xNbsO17; showed efficiency of 84.11% in 5mg used,
highlighting the cost/benefit relation. Overall, the photocatalysts showed excellent
results in the photodegradation of the GYD dye when compared to others studied in

the literature.

Keywords: potassium hexaniobate, anionic dye, decolorization.
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CAPITULO 1




Honorio, L. M. C.

1. INTRODUCAO

Uma grande quantidade de poluentes quimicos, provenientes das
mais diversas atividades, vem causando muita preocupagao na sociedade,
principalmente em relagao ao que estes agentes podem acarretar ao meio
ambiente (CERVANTES et al, 2009).

As indUstrias téxteis, por exemplo, utilizam diversos corantes, entre
eles os do tipo azo, os quais apresentam um ou mais grupamentos —-N=N-
ligados a anéis aromaticos, possuem carater carcinogénico e mutagénico,
sendo dificeis de remover por tratamentos biolédgicos convencionais de
efluentes (PINHEIRO et al, 2004; SOTTORIVA, 2002). Sabendo que os
corantes apresentam alta carga organica e toxicidade, novos métodos
estdo sendo estudados para degradacao dessas substancias. Entre os
novos processos de descontaminagcao ambiental que estdao sendo
desenvolvidos, os chamados Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém
atraindo grande interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo. Os
POAs sao processos de oxidagdo que geram radicais hidroxilas (HO®), os
guais sdo espécies altamente reativas com elevado poder oxidante (2,8
eV), em quantidade suficiente para provocar a mineralizagdo da matéria
organica a CO,, H,O e ions inorganicos (NOGUEIRA et al, 1998;
HOFFMANN et al, 1995; SOUTSAS et al, 2010; KUSIC et al, 2007; SINGH
et al, 2011). Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e
heterogéneos, sendo que os radicais podem ser gerados na presenga ou
auséncia de irradiacdao ultravioleta (CERVANTES et al, 2009;
NEELAVANNAN et al, 2007). Dentre estes processos que abrangem os
POAs, a fotocatalise é considerada uma tecnologia eficiente no tratamento
de efluentes, frente a descoloracdo e degradacdao de corantes organicos
(JUNPLOY et al, 2013; JIA et al, 2010). Na fotocatalise pode ser usado um
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semicondutor como catalisador e espécies como oxigénio e agua para
gerar radicais com alto poder de oxidacao (BRITTO e RANGEL, 2007).
Alguns fatores contribuem no processo de fotocatalise, como area
superficial, aditivos, temperatura, pH, o valor do band gap, entre outros
(RAUF et al, 2009).

Diversos semicondutores tém sido empregados neste processo por
apresentarem uma boa eficiéncia fotocatalitica, entre eles, incluem-se os
niobatos lamelares (ZHANG et al, 2008; ZHOU et al, 2011). Os niobatos
sao considerados uma importante classe de materiais inorganicos, que
apresentam propriedades semicondutoras, fotossensibilidade, carater de
sitios acidos, estabilidade quimica, caracteristicas que possibilitam o
processo de troca idnica e propriedades Unicas que favorecem o processo
de intercalagao no interior das lamelas (NUNES et al/, 2001; ZHANG et al,
2008). Em particular, o hexaniobato de potassio (K4NbgO;:7) reulne
caracteristicas favoraveis dentro dos parametros citados.

O K4NbgO;7; apresenta estrutura ortorrédmbica (grupo espacial
P2212), sendo formado basicamente pela repeticao de camadas negativas
de unidades de octaedros distorcidos de [NbOg]. Acredita-se que os
octaedros [NbOg] da estrutura cristalina apresentam um importante papel
na migragao de cargas fotogeradas e assim na eficiéncia fotocatalitica
destes materiais, que apresentam camadas bidimensionais em sua
estrutura. Dessa maneira, diversos trabalhos relatam que este composto
tem sido empregado na fotodecomposicao de H,O para a producao de H»
(HOSOGI et al, 2008; ZHOU et al, 2011; DOMEN et al, 1986; SAYAMA et
al, 1990). Além disso, vem sendo utilizado no processo de fotodegradagao
de corantes organicos, mas, ainda nao tém sido tao explorado (ZHANG et
al, 2008; QU et al, 2010). Dessa maneira, o interesse deste trabalho foi
sintetizar o K4NbgO;; e promover modificacdbes em sua estrutura,

aplicando-os na fotodegradacdao de um corante azo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Sintetizar e caracterizar os fotocatalisadores hexaniobato de
potassio (K4NbgO17), hexaniobato acido (HxK4-xNbgO17) € sélido intercalado
(TBAyH,.yKs-xNbsO17) com intuito de avaliar a eficiéncia fotocatalitica na

descoloracao do corante remazol amarelo ouro (RNL).

2.2. Especificos

v Sintetizar o K4NbeO;; e verificar a influéncia dos fatores tempo e

processo de maceracao na obtengao do material.

v' Promover o processo de troca ionica (ou protonacao) para obtencao
do HyK4.xNbgO17.

v Investigar o processo de intercalacgdgo do TBAOH (hidréxido

tetrabutilamonio) no hexaniobato acido.

v Caracterizar do ponto de vista estrutural, textural, morfoldgico e
térmico dos materiais K4Nb6017, HXK4_XNb6017 e TBAyHX_yK4-XNb6017.

v Realizar um estudo comparativo desses materiais no processo

fotocatalitico de degradacao do azo corante remazol amarelo ouro.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Niobatos lamelares

Os niobatos lamelares sdao formados basicamente pela repeticao de
camadas negativas de unidades de octaedros distorcidos de NbOg (NUNES
et al, 2001). Esses octaedros podem ser ligados tanto pelos vértices
quanto pelas arestas, e cations (K*, Rb™ ou Cs*) na regido interlamelar
garantem a eletroneutralidade no sistema. Entre os niobatos lamelares,
tem-se: perovskita de calcio e potassio (KCa;NbsOip), hexaniobato de
potassio (K4NbgOi7) e triniobato de potassio (KNbsOg) (BIZETO, 2003)

representados na Figura 1.

a
(a) KCa,Nb,O,, (b) K,NbO,; (c) KNb,Oy

¢4Nb0.l ok (QOc¢ca Sistema Ortorrdmbico

Figura 1. Esquema das estruturas dos niobatos lamelares. (Fonte: BIZETO, 2009).

Os materiais inorganicos em camadas, como o0s niobatos, tém sido
foco de pesquisa por apresentar propriedades fotoquimicas,

semicondutoras, atividade catalitica, estabilidade fisico-quimica e
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capacidade de intercalacdo, esfoliacao e troca i6nica (LI et al/, 2004; ZHOU
et al, 2011; NUNES et al, 2001). Os primeiros trabalhos sobre os niobatos
lamelares foram escritos na década de sessenta, sendo obtido pelo
método ceramico (sintese no estado sélido) partindo da mistura entre
oxido de nidbio com carbonato de metais alcalinos, sob elevadas
temperaturas de fusdao (BIZETO, 2003). Entre os niobatos apresentados,

este trabalho ira se deter apenas na obtencao e avalicdo do K4NbgO17.

3.1.1. Hexaniobato de potassio lamelar (K4NbgO;7)

Uma das fases dos niobatos lamelares é o A;NbgO;7, podendo ser
representado por metais como Rb*, K* ou Cs* nos compostos de
RbsNbgO17, KsNbgOi7 e CssNbeOi7;, respectivamente. Sua estrutura é
formada por lamelas carregadas negativamente, constituidas de cadeias
duplas de octaedros distorcidos NbOs, compartilhando vértices e arestas
(BIZETO et al, 2010). Existem dois grupos de octaedros: os altamente
distorcidos, nos quais as distorcdoes das ligacdes Nb-O tendem ao
direcionamento para o interior das lamelas, e os levemente distorcidos
que ocorrem no interior da estrutura octaédrica (JEHNG et al, 1991). A

Figura 2 define estruturalmente as camadas do K4NbgO17,

c Regiao 1 Regiao 11 Regiao I

T—»b BXJ nbos ®H20 gK*

Figura 2. Esquema representativo da estrutura do K4;NbgO,;;. (Fonte: BIZETO, 2003,
BIZETO, 2004, BIZETO, 2006).
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A fase hidratada contendo trés moléculas de agua é a mais estavel,
ocorrendo em umidade relativa entre 25-85%. A célula unitaria do
K4sNbeO;7; pertence ao sistema ortorrombico, e é formada pelo
empilhamento de quatro lamelas ao longo do eixo cristalografico b.
Apresenta dimensdes a = 7,83, b = 33,21 e c = 6,46 /3\, para o sistema
anidro do K4NbgO;17 (SHIGUIHARA et al, 2004). O K4NbeO17 apresenta duas
regides interlamelares cristalograficamente diferentes, designadas de
regiao I e II, que apresentam comportamentos distintos quanto as
propriedades de hidratacdo e troca i0nica e/ou intercalacdao de moléculas,
ou seja, cada regiao atua de forma unica (ZHONG et al/, 2005; KINOMURA
et al, 1985; RAVEAU, 1987). A regiao I apresenta um grau de hidratacao,
ao contrario da regidao II que apresenta baixa reatividade e, por isso, nao
é tao facil promover a reacao dos cations inserida nela. Ambas sdo
ocupadas por cations, geralmente ions de potassio (K), que surgem para
compensar as cargas das camadas negativas, sendo facilmente trocados
por ions monovalentes como litio, sédio, etc (NUNES et a/, 2001; RAVEAU,
1987; UCHIDA et al, 1998; GASPERIN et al, 1982).

Em razao de as regidoes apresentarem diferentes propriedades
quanto a troca ibnica, na regido I os cations sdao mais facilmente
substituidos por grupos como alquilamoénios, ions bivalentes e trivalentes,
enquanto a regido II ocorre somente troca de espécies monovalentes
(SHIGUIHARA, 2004; KINOMURA et al, 1985). Na reacao do hexaniobato
com sais de cloreto, observa-se 100% de aproveitamento na troca quando
se utiliza cations monovalentes e menos de 50% para cations bivalentes,
entendendo que, no primeiro caso, as duas regidoes parecem ter sido
intercaladas, enquanto no segundo somente a regiao I (SHIGUIHARA,
2004; KINOMURA et al, 1985; CONSTANTINO et al, 1998; ABE et al,
1998).

Lagaly e Beneke (1976) foram os primeiros a explorar o estudo de

intercalagdo com o K4NbgO;7, promovendo a troca idnica do potassio
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interlamelar por uma série de cations organicos (n-alguilamoénio). Nos
ultimos anos diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos com foco na
intercalacao usando o K4NbgO17 como matriz base (YAKABE et al, 2003; ]
UNAL et al, 2006; LIN et al, 2008; ZHANG et al, 2009; QU et al, 2010;
CUI et al, 2013).

A intercalacdao de espécies volumosas pode resultar no processo de
esfoliacdao, que se entende como um aumento gradativo da distancia entre
as lamelas, até certo limite em que as folhas se separam formando uma
dispersao coloidal (BRASIL, 2008). O uso de agentes esfoliantes é de
fundamental importancia para promover com maior facilidade a separagao
das lamelas. Entre os diversos reportados, o hidréxido tetrabutilamoénio
(TBAOH) destaca-se como sendo o mais utilizado em niobatos lamelares,
em especial o KsNbgO;17 devido suas propriedades (SHIGUIHARA, 2004).

3.1.2. Obtencéo do hexaniobato de potassio (K4sNbgO17)

Na maior parte dos trabalhos, o K4sNbgO;; € obtido por reacdes no
estado sélido, procedimento que envolve altas temperaturas e se baseia
na reacdo de um precursor de nidbio como (Nb,Os) com carbonatos de
metais alcalinos (SANTOS, 2008).

A reacao no estado soélido é uma técnica bastante simples e de alta
produtividade, havendo a necessidade a priori da mistura estequiométrica
dos precursores de partida, seguida de procedimentos de moagem e
calcinagao. A moagem consiste na homogeneizacao e redugao do tamanho
de particulas, cuja eficiéncia depende de uma série de fatores: energia
cinética entre as bolas, a frequéncia dos choques e da quantidade de
energia cedida, que varia com o método de moagem utilizado e as
condicoes experimentais (SOUZA, 2012; ZAHARESCU et al, 1994).
Algumas desvantagens do método sao formacao de materiais com baixas

areas superficiais, materiais nao totalmente homogéneos devido a
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dificuldade de difusao entre as particulas e a necessidade de altas
temperaturas, acarretando em um elevado custo operacional (SANTOS,
2008; VIEIRA, 2011; VIEIRA et al, 2011; KAKIHANA et al, 1999).

A literatura apresenta varios trabalhos de sintese do K4NbgOi7 por
diferentes métodos, entre eles, destaca-se o estado sélido (WANG et al,
2010; método sol-gel (CHOU et al, 2011) hidrotermal convencional (LIU et
al, 2003), e precipitagcao (ZHOU et al, 2011), descrito de acordo com a
Tabela 1.

Tabela 1: CondigOes de sinteses para obtengao do K4NbgO,7 de acordo com a literatura.

Sintetizaram o K4NbgO;7 pelo método de
estado solido convencional. A mistura

Wang et al. (2010) de Nb,Os e K,COs; em proporgoes
molares de 2.1:3 respectivamente, e
calcinado a 1100 °C durante 10 h num
cadinho de platina. O K3NbgO;; foi
submetido a troca id6nica e através do
processo de esfoliacao, houve a
formacdo do nano compodsito SnO,-
hexaniobato aplicado em fotocatalise.
Sintetizaram o KiNbgO;; pelo método

Chou, et al. (2011) sol-gel para evolugdo de H, a diferentes
condicdbes de pH. O esquema para
obtencdo usa NbCls com acido citrico
(CA) numa relagao molar de 1:2 de
NbCls: CA. Os resultados experimentais
mostram que o valor de pH da solugao
precursora € importante para afetar a
taxa de producao de hidrogénio global.

Liu et al. (2003) Sintetizaram o K4;NbesO;; pelo método
hidrotermal de baixa temperatura
usando Nb,Os e KOH como precursores.
O trabalho tem como objetivo
apresentar diferentes obtencdes de
niobatos lamelares.

Zhou et al. (2011) Sintetizaram o microesferas de K4NbgO5
por método de precipitacdo homogénea,
usando Nb,Os, KOH e ureia como matria
prima. Sendo o mesmo utilizado em
estudo de fotocatalise.
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3.2. Compostos de intercalacao

Atualmente, uma atencdo especial é dirigida ao estudo de
compostos de inclusdo, cujas caracteristicas sao baseadas em modelos de
estrutura estatica que permitem auto-organizacdo das moléculas com
arranjo de arquitetura organizada (SHIGUIHARA, 2004; PETRUCELLI,
2008). Dentre essa classe de inclusao, destacam-se os compostos de
intercalacdo que se refere ao ato da insercao reversivel das espécies
denominadas “convidadas” na regiao interlamelar, dentro de uma matriz
cristalina, que oferece condicdes em atuar como “hospedeira” (NUNES et
al, 2001).

Esses compostos apresentam cavidades (ou poros) na sua estrutura
que de acordo com natureza e dimensionalidade podem ser diferenciadas
entre duas classes de sistemas de intercalacdo. A primeira classe é
caracterizada por poros rigidos com estrutura tridimensionalmente
organizada, como por exemplo, as peneiras moleculares. A segunda classe
contém poros flexiveis com estrutura bidimensionalmente organizada,
podendo os poros se ajustar ao tamanho da espécie convidada, como
ocorre nos soélidos lamelares (SCHOLLHORN, 1996). A Figura 3 exemplifica
o modelo para estruturas hospedeiras de acordo com as classificacoes

citadas.

) F

Figura 3. (a) poros rigidos com estrutura tridimensionalmente organizados, (b) poros

flexiveis com estrutura bidimensionalmente organizada. (Fonte: Adpt. SHIGUAHARA,
2004).
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Considerando especificamente as matrizes hospedeiras com
estrutura bidimensionalmente organizada, estas sdo constituidas por
lamelas que podem ou nao apresentar cargas fixas. Em estruturas com
camadas eletricamente neutras (grafite), a regido interlamelar esta vazia
e as camadas estao ligadas por forcas de van der Waals. Ja em compostos
lamelares que possuem cargas fixas (niobatos, argilas) a neutralidade é
mantida por contra ions que ocupam o espaco interlamelar (SHIGUAHARA,
2004).

Os sélidos lamelares apresentam uma organizagao em camadas em
que as unidades lamelares sao conhecidas como matriz hospedeira ou
simplesmente matriz lamelar. Por definicdao, compostos lamelares sao
materiais cristalinos, cuja estrutura apresenta uma organizacao dos
atomos de tal modo que esses formem camadas que se sobrepdéem em
uma determinada orientagcdao e de maneira regular ao longo de um
determinado eixo cristalografico. Sdo unidos por interacdes eletrostaticas
ou do tipo ligacdbes de hidrogénio ou de van der Waals (SOLYMOSSY,
2005). A classificacao de um sistema lamelar pode ser distinguida de trés
diferentes maneiras: considerando a natureza organica ou inorganica do
constituinte, presenga ou auséncia de cargas fixas na superficie lamelar do
constituinte, e de acordo com a espessura da lamela do constituinte
lamelar (MACEDO, 2009). Estas matrizes inorganicas estdao associadas a
uma alta estabilidade térmica, seletividade a certos ions e moléculas, bem
como uma relativa resisténcia quimica a oxidacao (MACEDO, 2009).

Nos compostos lamelares a regido interlamelar (d;) é definida como
a distancia existente entre duas camadas adjacentes, enquanto, a
distancia interplanar (d>) ou espacamento basal, pode ser compreendido
como o espaco interlamelar acrescido da espessura da lamela (MACEDO,

2009), conforme modelo apresentado na da Figura 4.
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d ‘ Regldo Interiamelar

Regido Interplanar § d,

Figura 4. Esquema de um composto lamelar (Fonte: Adapt. MACEDO, 2009).

O processo de intercalagdo € comuntantemente monitorado através
do aumento no espacamento basal entre as camadas adjacentes,
observados pela técnica de difratometria de raios-X (DRX) e outras
técnicas (SCHOONHEYDT et al, 1999).

Um consideravel nimero de compostos organicos/inorganicos com
capacidade de incorporacao na regiao interlamelar, somado a capacidade
de formacao de dispersdes de particulas esfoliadas a partir de materiais
lamelares, possibilita perspectivas para o desenvolvimento de materiais
com propriedades diferenciadas (SHIGUIHARA, 2010). Entre eles podemos
citar: argilominerais, fosfatos e fosfonatos, silicatos lamelares, niobatos,
titanoniobatos, arsenatos, oxicloretos, sulfetos metéalicos, O6xidos de
metais de transicao e hidréxidos duplos lamelares (VILELA, 2010). Além
de despertar interesse em virtude das propriedades quimicas inerentes,
destacam-se os comportamentos relacionados a reagdes de troca idnica
(NUNES et al, 2001; LI et al, 2004; NUNES et al, 2001). Por estas razoes,
sao inumeras as aplicacdoes desses materiais, como: catalisadores,
condutores i6nicos, carregadores de farmacos, suporte catalitico em
reacoes heterogéneas, dispositivos eletronicos, entre outras. (NUNES et
al, 2001; VACCARI, 1998).
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Existem diferentes maneiras de como as espécies podem ser
incorporadas no interior das lamelas, ou seja, como se alojam no interior
da lamela. A Figura 5 mostra alguns possiveis modos de intercalacdo na

matriz lamelar.

o
aEmmm—— <

Matriz Especie

(1) v :

Figura 5. Esquema da intercalacdo de uma espécie em um composto lamelar
(Fonte: Adapt. PETRUCELLI, 2008).

Para o primeiro caso, onde o intercalante se posiciona de modo
paralelo as lamelas, o valor do espagamento basal ndo aumenta em
relacdo ao espacamento da matriz. A orientagao inclinada no segundo
caso indica que o espacamento basal é mantido de modo intermediario,
sem acréscimo ou decréscimo relevante. Ja no terceiro caso, a orientacdo
vertical indica um espagamento basal comparavel ao da molécula inserida
no espaco interlamelar. Para indicar um dos modelos de insercao acima, o
tamanho da molécula convidada é um fator fundamental (PETRUCELLI,
2008).

Entre os métodos de intercalagdo, destaca-se o processo da troca
idnica que por definicdo € uma reacdo quimica reversivel na qual um ion
(um atomo ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e, assim,
adquiriu uma carga elétrica) de solucdo é trocado por um ion ligado a uma
particula solida imovel. O fendmeno da troca ibnica ocorre da regido

externa do cristal e prossegue lentamente para o interior das lamelas. No
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modo geral, alguns fatores sdo responsaveis para que reacdes de troca
ibnica sejam favorecidas, sao eles: pH do meio reacional, dimensao da
cavidade, tamanho e raio de hidratacdo do cation a ser trocado e a
temperatura em que esta acontecendo o processo de troca (NUNES et al,
2001; PETRUCELLI, 2008; http://www.remco.com/ix.htm. Acesso: 14 de
maio, 2014).

3.3. Fotodegradacao de corantes téxteis

O aumento do parque industrial instalado em nosso pais e no mundo
tem trazido muitos beneficios a populagdao, proporcionando uma sensivel
melhora na economia e qualidade de vida. No entanto, isso também tem
trazido varios efeitos negativos como o esgotamento dos recursos naturais
nao renovaveis e a destruicdo de ecossistemas, principalmente em paises
em desenvolvimento onde as legislagbes ambientais ainda nao sao
suficientemente rigidas e eficientes (KUNZ et al, 2002).

Dentro deste contexto, os corantes téxteis representam uma
importante fonte de poluicao por compostos coloridos, uma vez que
aproximadamente 15% dos efluentes sao perdidos durante o processo de
tingimento, além dos produtos de degradacdo altamente toxicos e
carcinogénicos provenientes dos azocorantes, como as aminas aromaticas
(LUCILHA et al, 2009).

Os corantes sdao compostos organicos que possuem a propriedade
de absorver seletivamente luz visivel, razao pela qual sdao coloridos
(ZOLLINGER, 1991; BRUNELLI et al/, 2009). Sao classificados em corantes
reativos, acidos, basicos, diretos, dispersos, entre outros (GUARATINI et
al, 2000; CATANHO et al, 2006). Compreendem duas particularidades
principais: o grupo cromoéforo, responsavel pela cor que absorve a luz
solar, e o grupo funcional que permite a fixacao nas fibras do tecido. As

fibras téxteis podem ser classificadas como naturais e sintéticas. A fixagao
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da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em solugao
aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interacdes: ligacoes
ibnicas, covalentes, ligacbes de hidrogénio e de Van der Waals
(GUARATINI et a/, 2000; DURAN et al, 2000).

Cerca de 60% dos corantes utilizados em industrias téxteis sao
corantes azo, caracterizados pelo grupo -N=N- ligado a sistemas
aromaticos, sendo que a fungao azo inclui os principais tipos de corantes
reativos (VANDEVIVERE et al, 1998). A quebra dessas ligacdoes leva a
descoloracao do corante (RAUF et al, 2009).

mqsmmcms—@— N=N SO;Na

(a) HO

e
NﬂO;gS'OCHQCHQOzS—Q— N=N  SO;Na

Na%SDCI-hGI-QO;S—@—N: N SO3Na
®) e

CHyCNH

SOsNa

mmo;cmcmsq-@-nn@lﬂ
(c) CHyCNH

Figuras 6. Estruturas dos corantes: (a) preto remazol B; (b) alaranjado remazol-3R e
(c) amarelo ouro remazol-RNL. (Fonte: Adapt. CATANHO et al/, 2006).

Nos ultimos anos, diversas normas e projetos tém sido implantados

buscando acodes sustentdveis e mudancas na legislacao. Diante disso, o
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Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), publicou uma resolucao
gue dispde sobre os padrdes de lancamentos de efluentes. A resolugao N°
430, de 13 de maio de 2011 diz que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderao ser lancados diretamente nos corpos
receptores apds o devido tratamento e desde que obedecam as condicgoes,
padroes e exigéncias dispostos nesta resolucdo e em outras normas
aplicaveis. A Figura 6 mostra exemplos de corantes caracterizados pelo

grupo -N=N-.

Sabendo que os corantes apresentam alta carga organica e
toxicidade, novos métodos estdao sendo estudados para degradacao
dessas substancias (SALGADO et al, 2009). Nesse sentido, a busca por
técnicas capazes de imobilizar e eliminar parcialmente ou totalmente a
toxicidade dos efluentes tem aumentado efetivamente devido a exigéncia
e rigidez das leis ambientais. Diversos processos quimicos de alta
eficiéncia sdo apresentados para a descoloracdo de efluentes téxteis,
como: adsorcdo, precipitacdao, degradacao quimica, eletroquimica,
fotoquimica, biodegradacao, oxidacdao quimica, processos oxidativos
avancados (POAs) e outros (CHEN et al, 2012; KUMAR et al, 2010;
HATHAISAMITA et al, 2012; MANDAL et al, 2010; GUARATIN et al/, 2000;
DANESHVAR et al, 2007).

3.3.1.Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) vém sendo discutido
como alternativa no tratamento de efluentes contaminados com
compostos organicos, sobretudo, em processos fotocataliticos (MOURAO et
al, 2009). Os POAs apresentam uma série de vantagens sobre outros

métodos de tratamento de efluentes, mas o principal seria o fato de que
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mineralizam o poluente e nao somente transferem-no de fase. Sao
abundantemente usados para compostos refratarios a outros tratamentos,
transformando-os em compostos biodegradaveis. Eles podem ser usados
associados a outros processos (pré e pds-tratamento), pois como
apresentam uma cinética de reacao elevada, geralmente melhoram as
propriedades organolépticas da agua tratada e em muitos casos,
consomem menos energia, acarretando menor custo (PALACIO, 2009;
TAMBOSI, 2005).

Por definicao, POAs sao processos em que o principal agente
oxidante corresponde ao radical hidroxila (*OH), um poderoso agente
oxidante (E° = 2,8 V). Este radical é ndo seletivo e promove a degradacao
de todos os compostos organicos, reagindo de 10° a 10!? vezes mais
rapido que oxidantes como o ozénio (MOURA, 2013). Devido a sua alta
reatividade pode reagir com uma grande variedade de compostos
organicos, promovendo total transformagdao a compostos como CO, e H,0
(MOURAO et al, 2009; MALATO et al, 2003; GRZECHULSKA et al, 2000;
HAMOUDI et al, 2000; VILLASENOR et al, 2002). Os POAs dividem-se em
sistemas homogéneos e heterogéneos (NEELAVANNAN et al, 2007;
GARCIA et al, 2007), e nestes os radicais podem ser gerados na presenca
ou auséncia de irradiacdo eletromagnética (CERVANTES et al, 2009;
NEELAVANNAN et al, 2007).

Os compostos organicos uma vez oxidados pela acdo dos POAs,
podem se tornar mais facilmente biodegradaveis. Os POAs sdo limpos e
nao seletivos, podendo atuar seja em fase aquosa, gasosa ou adsorvida
em uma matriz sélida (TEIXEIRA et al, 2004).

Uma das maneiras de gerar radicais responsaveis pelas reacdes de
fotodegradacao estd no uso de semicondutores fotoativados. Embora,
muitos processos nao permitam chegar a oxidacao completa do composto,

observa-se a formacdo de subprodutos (MOURAO et al, 2009).
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Existem dois provaveis mecanismos de fotodegradacdo para esse
sistema: o mecanismo direto e o mecanismo indireto (SILVA, 2014; RAUF
et al, 2009). O primeiro pode ser explicado com base na producao de
elétrons e buracos pela fotoexcitacdo do catalisador, nesse caso, a
molécula do corante adsorve diretamente sobre a superficie do
catalisador, para formar um estado reativo onde ocorrera a oxidacao
direta (SERPONE et al, 2002; DA SILVA et al, 2003). Enquanto o segundo
mecanismo, esta relacionado com a producao de pares elétron-buraco
onde sao fotogerados, na superficie do catalisador, os radicais
responsaveis pela fotodegradagao. Esse processo ocorre quando o buraco
atrai moléculas de dgua que conduzem a formacdo das espécies HO® e HY,
fazendo com que os elétrons levem a formacao de H,0, que, se decompode
em radicais hidroxilas, por meio da sua reagao com o oxigénio fornecido
no meio (YUE et al, 2002).

3.3.1.1. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um tipo de POA, que tem se mostrado
uma tecnologia promissora para degradacao de compostos organicos. A
técnica se torna mais efetiva quando comparada com demais processos,
por facilitar a mineralizagcdo de compostos organicos e tratar-se de um
processo de baixo custo, principalmente porque facilita a remocgao dos
catalisadores que estao em fase sdélida e com isso os custos de separagao
dos catalisadores sao diminuidos (SILVA, 2010).

O principio da fotocatdlise envolve a ativacdo de um semicondutor
(SC) por luz solar ou artificial. Os semicondutores que atuam como
fotocatalisadores possuem duas regides energéticas: a regido de baixa
energia (banda de valéncia) onde os elétrons ndao possuem movimento

livre e regido de alta energia (banda de conducdo), onde os elétrons sao
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livres para se moverem, gerando condutividade elétrica. Entre essas
regioes existe zona proibida também conhecida como ‘band-gap’(Eg), ou
seja, a energia minima para excitar elétron e promové-lo da BV a BC
(TEIXEIRA et al, 2004; SANTOS, 2010). A Figura 7 mostra,
esquematicamente, a diferenca entre o0s materiais condutores,

semicondutores e isolantes.

rE E ‘E

|- -

BC
Condutor Semicondutor Isclante

Figura 7. Niveis energéticos dos materiais.
(Fonte: Adapt. TEIXEIRA et al, 2004; SANTOS, 2010).

Quando um féton incide sobre a superficie de um semicondutor (SC)
com energia h,, igual ou maior a energia de band gap (Eg) do
semicondutor, um elétron (e) é promovido da BV para BC, gerando um
buraco (h) na banda de valéncia (MOURAO et al, 2009; ASSALIN, 2001).
Os pares elétrons-buracos (e/h) entdao gerados ddao ao semicondutor suas
propriedades oxi-redutoras. Estes pares podem se recombinar, seja
diretamente ou indiretamente via defeitos de superficies, por processos
radiativos ou ndo, sem dar origem a uma reagao quimica (recombinacao
de cargas). Por outro lado, se as cargas fotogeradas migrarem a superficie
e encontrarem um receptor (R) e um doador de elétrons (D) adsorvidos,
uma transferéncia de cargas ocorre, conforme descrito nas equacdes (1) a
(3) (NOGUEIRA et al, 1998; OLIVEIRA, 2014).
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SC+h,2> SC(eec+h's) (1)
Rads + e-BC 9 R_ads (2)
Dads + h+BV9 D+ads (3)

Nos processos fotocataliticos, além dos radicais hidroxilas (*OH)
outros compostos intermediarios reativos também sao formados, segundo
as reacoes apresentadas a seguir.

Na presenca de oxigénio e &gua, o receptor de elétrons é
geralmente oxigénio. O O, é entdo reduzido a um radical anibnico
superoéxido 0, ou, dependendo do pH, em sua forma protonada, o radical
hidroperéxido *OOH (5). Estes radicais podem reagir entre eles para
formar o perdxido de hidrogénio, H,0,, ou ainda o radical hidroxila, "OH,

extremamente reativo.

0,+6 > °0, (4)
0, + H"> HO," ("OOH) (5)
2°00H 2 O, + H,0, (6)
H,0, +e = °‘OH+ OH ©)
H,0, + 0, 2 ‘OH+ O, + HO" (8)

A via mais direta da formacao do radical ‘OH é a oxidagdao por um
buraco, h*, dos doadores H,O ou ions hidréxidos ("OH), adsorvidos na

superficie do semicondutor (SC):

H,O+h"> OH+H" (9)
‘OH+h"> °*OH (10)
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Finalmente, os radicais formados por este mecanismo sao
responsaveis pela oxidacdo da molécula organica, produzindo
intermediarios e produtos finais (HOFFMANN et al, 1995).A representacao
esquematica do processo de foto-excitacdo envolvendo um semicondutor

é apresentada pelo esquema da Figura 8.

‘Energia |
O,
z
BC ®
s o.
Ew @ @ hv > E,,
\ - OH s minerais
BV .—0@ ®
| "OH == noluentes

Figura 8. Mecanismo fotocatalitico para um semicondutor: 1) formacdo das cargas,
elétrons (e’) e buracos (h*), 2) recombinacdo ou interagdo das cargas, 3) processos de
reducdo através da transferéncia dos elétrons da BC para receptores de elétrons
adsorvidos na superficie do semicondutor (neste caso 0,), 4) producdo do radical
hidroxila ("OH) pela transferéncia de elétrons vinda de grupos hidroxila adsorvida para
buracos na BV, 5) ataque dos radicais *OH as moléculas organicas. (Fonte: Adapt.
MENDONCA, 2010).

Levando-se em consideragao a particularidade de cada
semicondutor, para ser considerado um bom catalisador, deve-se
apresentar algumas caracteristicas ideais: elevada area superficial,
distribuicdo uniforme de tamanho de particula, cristalinidade do material,
natureza e quantidade de grupos ou espécies presentes na superficie do
semicondutor (SILVA, 2014).
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Embora a elevada eficiéncia da fotocatdlise heterogénea permita
uma rapida mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas, existem alguns
inconvenientes que ainda limitam-na como tratamento em escala
industrial: necessidade de fontes artificiais de radiacdao, uma vez que
grande parte dos fotocatalisadores apresenta um “band gap”
correspondente a regido ultravioleta; dificuldades na penetracdo da
radiacdo no meio de reacao; dificuldades na separagao dos
fotocatalisadores, uma vez que estes sao utilizados na forma de finas
suspensodes e dificuldades na implementacdo de sistemas continuos em
grande escala (KUNZ et al, 2002).

3.3.1.2. Efeito dos parametros operacionais

Existem diversos fatores que podem alterar a eficiéncia do processo
fotocatalitico na degradacao de corantes por semicondutores. Entre esses
fatores, podem ser citados: pH da reacao, a concentragao de compostos
organicos, quantidade de catalisador e a presenca de aditivos.

Efeito do pH: o pH tem um grande efeito na eficiéncia da fotodegradacgao
de corantes. Sua variacao pode afetar as propriedades superficiais do
catalisador, incluindo a carga das particulas, o tamanho dos agregados e
as posicoes das bandas de valéncia e condugdo, bem como o
comportamento da molécula do corante (TEIXEIRA et al, 2004). Em
particular, o corante RNL possui trés pKas (3; 3,5 e 6) devido aos grupos
sulfato, sulfonico e amino, presentes em sua estrutura. Estes valores
implicam em comportamentos distintos em cada intervalo de pH
(TEIXEIRA, 2011).

Efeito da concentracgao inicial do corante: A concentragao inicial do
corante precisa ser levada em conta, uma vez que a porcentagem de
degradacao diminui com o aumento da concentragcao do corante,

mantendo-se fixa a quantidade de catalisador, baseado no fato de que,
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com o aumento da concentracao do corante, mais substancias organicas
sao absorvidas na superficie do catalisador. (RAUF et al/, 2009). Diante
disso, um menor numero de fdotons esta disponivel para alcancar a
superficie do catalisador e assim menos ‘OH sdao formados (SHEN et al,
2013).

Efeito da quantidade de fotocatalisador: a quantidade de catalisador
gue também pode afetar o processo de degradacdo. A partir de certo
limite, a solugao comecga a ficar turva e impedir a entrada da radiacao,
com isso diminui a atividade do fotocatalisador (WANG et al, 2008; MEHTA
et al, 2011).

3.3.2. K4NbgO;7 como fotocatalisador

Em especial, materiais em camadas vém atuando como
fotocatalisadores altamente ativos sob irradiacao (DOMEN et al, 1996;
NAKATO et al, 2003). Grande parte dos niobatos sao utilizados como
fotocatalisadores heterogéneos, principalmente para decomposicao total
da dgua em H, e O, (KUDO et al, 1988; SAYAMA et al, 1990). Entre eles,
o K4NbegO;; € especialmente interessante devido sua capacidade
fotocatalitica. Segundo Inoue e colaboradores apud Hattori et al., (2006)
0 K4NbgO17 pode atuar nao sé como um catalisador fotoquimico eficaz,
mas, também como um material hospedeiro semicondutor para a
decomposicdo de agua e outras reacgdes fotoquimicas seletivas.

Unal et al. (2006), discutiram as propriedades fotoeletroquimicas de
compostos intercalados em termos da interagao entre as moléculas e as
camadas do [NbgO17]*. Além disso, a atividade fotocatalitica da amostra
intercalada de K4NbgOi; com Ru(bpy)s*" foi capaz de produzir H, em
sistemas de agua-metanol, sob iluminacdo de luz visivel.

Zhang et al. (2008), mostraram que a atividade fotocatalitica do

K4NbgOi7 foi muito maior quando comparado ao P25-TiO,. A superficie
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altamente distorcida de sitios octaédricos NbOg e os ions de potassio
desempenharam um papel importante na degradacdo fotocatalitica do
corante vermelho acido G, segundo os autores.

Zhou et al. (2011), mostraram que microesferas de K4NbgO;7 nao
s6 apresentaram alta atividade de degradacao da Rodamina (RhB), como
também uma excelente atividade para evolucdo de H, na fotdlise da agua,

a partir de um sistema com metanol.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes e Equipamentos

Para preparacdao das sinteses dos materiais lamelares foram usados

0s reagentes e equipamentos disposto na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes e equipamentos utilizados no processo de sintese do catalisador.

Reagentes Formula quimica Fabricante
Oxido de niébio Nb,Os CBMM"
Carbonato de potassio K>COs3 Vetec
Acido nitrico HNO3 Vetec
te:'rfgzz'l‘;;giio C16H37NO.30(H-0) Aldrich
Corante amarelo Cy0H,2N401155.2Na DysterlLtda
remazol
Equipamentos Modelo Fabricante
Balanca Analitica AX 200 Shimadzu
Moinho planetario 800 M Spex
Agitador/ Aquecedor PC-420D Corning
Centrifuga Himac CF 5RX Hitachi
Estufa 315 SE Fanem
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4.2. Obtencao dos fotocatalisadores

4.2.1.Sintese do hexaniobato de potassio lamelar (K4NbgO;7)

A sintese para obtencdo do K4NbgO;i7 foi realizada pela mistura de
4,04 g de 6xido de nidbio (Nb2Os) e 1,14 g de carbonato de potassio
(K2C0O3), em proporgcoes estequiométricas em cadinho de porcelana. A
mistura foi moida em moinho planetario do tipo spex, antes do tratamento
térmico. Foi usado excesso de 10% de K,COs para minimizar as perdas do
potassio por volatilizacdo. O material foi sintetizado num tempo maximo
de 9 h a 1100°C, sendo que nos tempos pré-estabelecidosde 1, 3,5e 7 h
a reacdo foi interrompida para maceracdes, onde aliquotas do sdlido
foram removidas do sistema em cada um destes tempos, para analise de
DRX. As maceragdes foram efetuadas com intuito de aperfeicoar a sintese
do produto desejado. A taxa de aquecimento usada foi de 10 °C/min até
atingir a temperatura programada, sendo a mesma usada para
resfriamento. O sdlido obtido foi lavado com agua morna para eliminagao

de espécies nao reagida, e seca em estufa a 60°C.

4.2.2.Protonacdo do hexaniobato de potassio (HyxK4-xNbsO;7)

Para obtencdo da fase acida, cerca de 3 g do K4NbgO;7 foram
suspensos em 120 mL de uma solugao 6 mol/L de acido nitrico (HNOs),
mantidos sob agitacdao e aquecimento em sistema de refluxo
(SHIGUIHARA, 2004). O procedimento exigiu a troca diaria do acido por
cinco dias. A solucdo foi levada a centrifugacao de modo a isolar o sélido
gue, em seguida foi lavado com agua deionizada até atingir o pH da
mesma. O material foi seco em estufa a 60°C e, posteriormente,

caracterizado por DRX.
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4.2.3. IntercalacGdo do hexaniobato acido com hidroxido de

Uma amostra de 0,5 g de HyK44«NbgO17 reagiu com 37,5 mL de
hidréxido de tetrabutilamonio, com concentracdo de 0,125 mol/L. O
sistema foi mantido sob agitacdo em mesa agitadora a 200 rpm a
temperatura ambiente. Apds cinco dias, a solucdo sobrenadante (nao
analisada no trabalho) foi separada do sélido depositado (intercalado), por
centrifugacao a 5000 rpm, durante 30 min e imediatamente lavado com
agua destilada. O sélido de aparéncia floculada, foi seco em estufa a 60°C
e submetido a andlise DRX. A Figura 9 mostra o sdlido intercalado com
hidroxido de tetrabutilamoénio. O Fluxograma 1 resume a sequéncia das

etapas para obtencao do K4sNbgO17 e derivados.

Figura 9. Soélido intercalado apds contato com hidréxido de tetrabutilaménio
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[3 Nb,O: + 2 K,CO; ]—» 10% de Ko.CO;

(A.quecimento a 1100°C por 9h

-~

K.NbsO,, ]

\

Adicéo de HNO;- 6 ::n.n:)ll,i'L\1

Agitacédo e aquecimento

por 6 dias a 60°C
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Fluxograma 1. Fluxograma da obtencdo do K4;Nb¢O;; e derivados.

4.3. Caracterizacao dos materiais

As técnicas de caracterizagdes utilizadas tiveram como principal

objetivo identificar a formagao do material e as eventuais modificacoes

ocorridas pelo método de sintese. As condicdes de analise estdo descritas

nos seus respectivos topicos.

Dissertacdo de Mestrado

47



Honorio, L. M. C.

4.3.1.Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um
Difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com poténcia de 2 kVA,
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com radiacao de KaCu (A =
1,5406°A) na temperatura ambiente. Foram feitas varreduras no intervalo
260 = 5 - 80°com um passo de 0,02° e velocidade de 2°s*. As andlises
foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais-LACOM na
UFPB.

O calculo dos parametros de rede da fase ortorrombica do K4NbgO17
foi realizado pelo método dos minimos quadrados. Os planos de difragao
foram indexados de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 21-1297 e
calculados para os planos: (020), (040), (060), (151), (231), (0121) para
K4NbgO17 ortorrombico.

Os valores de largura a meia altura (FWHM) foram obtidos utilizando
gaussianas dos picos dos difratogramas de raios-X, em especial o pico
referente ao plano (040), que é o de maior intensidade da estrutura. Os
tamanhos dos cristalitos foram calculados empregando a equagao 11, de
Scherrer e o volume da célula unitaria ortorrombica foi determinado a

partir equacao 12.

0,9 A

T (01

Onde:

D = tamanho de cristalitos

A = comprimento de onda da radiacao eletromagnética aplicada
® = angulo de difracao de Bragg

B = valor da FWHM do pico mais intenso
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B = FWHM da amostra
b = FWHM do quartzo (padrao- SiO,)

Em que:

V = volume da célula (R3)

a,b e c sdo os parametros de rede em (&%)

4.3.2.Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro
modelo IR PRESTIGE-21 da Shimadzu, na regido de 400 a 4000 cm™ em
pastilhas de KBr. Cerca de 1,0 mg de amostra foi misturada a 100 mg do
brometo de potdssio previamente seco em estufa, homogeneizado em
almofariz de 4gata e comprimidas com um pistdo a 80 kN/mm?. A técnica
de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho foi utilizada para
identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas
frequéncias vibracionais das moléculas e para verificar as possiveis
espécies quimicas adsorvidas na superficie do K4NbgO;7. As analises foram

realizadas no Laboratoério de Combustiveis e Materiais - LACOM na UFPB.

4.3.3.Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia micro-Raman foram realizadas em um
espectrometro Horiba Jobin-Yvon, model IHR-550. As analises foram

realizadas na UFSCar - Departamento de quimica.
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4.3.4.Espectroscopia de absorcao na regido do UV-vis

As amostras foram analisadas em um espectrofotobmetro UV-2550
da SHIMADZU, no modo refletancia, utilizando para isso um modo ISR
(acessorio de integracao esférica). As amostras foram analisadas no modo
continuo, variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. A partir das
curvas de absorbancia foram realizados os calculos de energia do “gap”,
medida através da extrapolacdo da regido linear do espectro de absorcao
com o eixo de comprimento de onda, como descrito no método de WOOD
et al., (1972). Para analise das solugdes do corante, foi utilizado o modo
de transmitancia, com acessorio para liquido, tubos de quartzo e agua
como padrao. As analises foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Materiais - LACOM na UFPB.

4.3.5.Analise elementar

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
foram realizados num analisador elementar da Perkin Elmer modelo PE-
2400, no Instituto de Quimica da USP. Foram determinadas as
quantidades dos elementos (C, H, N) nas amostras K4sNbgO17, HxK4-xNbgO17
e TBA/HyKaxNbgO17;. Esta anadlise € importante para determinar a
efetividade da incorporagao da molécula do grupo organico (TBAOH) sobre

a superficie do esqueleto inorganico na estrutura do lamelar.

4.3.6. Area superficial especifica (BET)

As amostras foram tratadas a 250 °C por 2 h em um Belprepll, da
BEL, com fluxo de N> gasoso, para eliminacao de impurezas adsorvidas na

superficie. As amostras foram, entdo, analisadas em um instrumento de
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adsorgao volumeétrica BELSORPII, da BEL JAPAN, utilizando Ny e padrao
de He, na temperatura de 77 K. O calculo da area superficial (Sger) foi
realizado utilizando o método de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, e
Edward Teller (1938), considerando os dados de fissisorcao de nitrogénio,
utilizando a regressao linear a partir do grafico de 1/v[(p/po)-11 vs (p/po)
considerando a equacao descrita por BET na equacao 13. As andlises
foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais-LACOM na
UFPB.

(Eq. 13)
1 1 (C1) P
= +
V[(PO-P)-1] Vm C VmC Po
Sendo:
P/Po= pressao de vapor relativa do adsorbato, V = volume de gas

adsorvido, Vm= volume de gas adsorvido em uma monocamada, C =

constante relacionada a energia de adsorcao.

4.3.7. Analise térmica (TG) e térmica diferencial (DTA)

As medidas termogravimétricas (TG) e (DTA) das amostras foram
realizadas em um analisador térmico modelo DTG-60H da Shimadzu, com
objetivo de avaliar a evolugao térmica dos materiais. Para obtencao das
curvas de TG/DTG foram utilizados, aproximadamente, 10 mg de
material. A analise foi realizada em cadinhos de alumina sob fluxo de 50
mL min™! de ar sintético no intervalo de temperatura entre 28 - 900°C,
com taxa de aquecimento de 5°C min™. As andlises foram realizadas no
Laboratoério de Combustiveis e Materiais - LACOM na UFPB.
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4.3.8. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As caracterizagcbes por MEV foram realizadas para o estudo da
morfologia das particulas. Com auxilio de ultrassom, pequenas
guantidades dos pdés foram dispersas em acetona, e por sua vez
depositados sobre substrato de silicio, que foi colocado sobre porta
amostra do equipamento. As imagens foram obtidas por um microscopio
JEOL-300. As andlises foram realizadas no Laboratério de Solidificacao
Rapida - CT/UFPB.

4.4. Testes fotocataliticos

4.4.1.Caracteristicas do corante

O corante azo utilizado na reacao fotocatalitica foi o remazol
amarelo Ouro (RNL). As caracteristicas do corante sao apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3. Informacdes sobre o corante. (MACEDO et al, 2006; RUTZ et al, 2008;
MOURA, 2013; TEIXEIRA, 2011).

Caracteristicas RNL
Férmula molecular Cy0H22N40;:S3.2Na
Peso molecular (g/mol) 636
Amax (nm) 411
pKa 3;3,5e6
SOgNa
. _ 72\
Férmula estrutural NaQSORE et <>*N . </_/ NH,

CHsCNH
o)
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4.4.2.Teste de fotodegradacao

Para os ensaios fotocataliticos, a concentracdo do corante na
solucdao foi fixada em 10 ppm, a qual foi obtida a partir da diluicao da
solucdao estoque de 100 ppm, guardada ao abrigo da luz. Para os testes,
15 mL de solucdo do corante foram colocados em placas de petri,
juntamente com 5 mg, 10 mg ou 20 mg de cada fotocatalisador:
K4sNbeO17, HxKsxNbeO17 e TBAyHx KsxNbsO17, As solugbes foram
submetidas a radiacdo em tempos de (1, 2, 4, 6 e 8h) em pH 6. Apds a
reacao, realizou-se a centrifugacao das amostras durante 30 minutos a
5000 rpm em temperatura ambiente, seguida da filtracao em papel de
filtro quantitativo de faixa azul (1-2um) para separar o fotocatalisador da
solugao corante. Os testes foram realizados em triplicata visando melhor
confiabilidade nos testes. O progresso da descoloracao fotocatalitica das
solucdes foram monitoradas através da medida da absorbancia em 411
nm, comprimento de onda que corresponde ao maximo de absorcdo do
remazol na regido do visivel. Para os testes fotocataliticos, os nomes dos
catalisadores foram abreviados por KNbO, HKNbO, TBAHK para o
K4NbsO17, HxK4-xNbsO17 € TBAyHxyKsxNbsO17, respectivamente. Os testes
fotocataliticos foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Materiais
- LACOM/UFPB. O percentual de descoloracao da solucao do RNL foi

calculado usando a equacao 14.

(Eq. 14)
Ci - Cf| x 100
Ci

Descoloragao (%) =

Em que:
Ci = concentracao inicial do corante (mg/L),

Cf= concentracgao final do corante (mg/L)
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4.4.3. Sistema fotocatalitico

O fotoreator utilizado tem estrutura em madeira e com dimensdes
de: 10 cm (altura) x 20 cm (largura) x 100 cm (comprimento) com
aberturas nas laterais para saida dos gases formados como o0zonio e
resfriamento do sistema reacional. A lampada é forrada com papel
manteiga para diminuir a incidéncia luminosa, j@ o interior da caixa é
envolvida com TNT preto para que nao ocorra dispersao da radiagao. As
amostras foram irradiadas por uma lampada da marca Super Niko,
modelo ZG-30T8, UVC (254 nm = 4,9 eV) localizada na tampa ou parte
superior do reator. O esquema do fotoreator e o sistema experimental sao

apresentados na Figura 10.

C )]
Lampada UV |
I . Fonte de Energia

220v

!< 100cm >|
= \\] ©
FquA? de ;5 3“_‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘_1— Oo Fluonr de
| —_ e e ™

Figura 10. (a) Imagem do interior do fotoreator; (b) imagem das placas contendo o

corante; e o fotocatalisador, dentro do fotoreator; (c) esquema do reator.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdao apresentados e discutidos os resultados
provenientes da obtencao e caracterizagdes do K4NbgO;7 e derivados, bem
como sua avaliacdo fotocatalitica na degradacdo do corante remazol

amarelo ouro.

5.1. Otimizagao da sintese do hexaniobato de potassio

Visando otimizar os parametros experimentais que melhor
possibilitem a obtencao do K4NbgO;7, foi avaliada a condicao do tempo de
sintese, temperatura e quantidade de maceragdes da mistura durante a
sintese. Os materiais foram submetidos a 1000 °C e 1100 °C por 10 h
cada, com interrupgao no tempo de 5 h para maceragao. Os resultados
sao apresentados nas figuras 11(a) e 11(b), respectivamente.

Os planos de difragcao foram indexados de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 21-1297 para K4NbgO;7.3H,O de sistema
ortorrdmbico. O material foi obtido na forma hidratada com trés moléculas
de agua, além da fase secundaria KgNb11039, que pode ser devido a perda
dos ions potassio, que estdo sujeitos a volatilizacdo.

Para a sintese de 1000 °C / 10 h, o difratograma apresenta maior
quantidade da fase secundaria KgNb;;030, além da baixa quantidade do
K4NbeOi17. No entanto, a sintese a 1100 °C / 10 h apresenta menor
quantidade da fase secundaria e uma maior organizacdo nos picos
caracteristicos do material desejado. Os resultados indicam que na
temperatura a 1100°C, foi possivel estabilizar o ion potassio dentro da

estrutura cristalina do niobato, evitando perdas por volatilizagao.
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Figura 11 . (a). Difratogramas de raios-X das amostras de K4NbgO;7.3H,O obtidos a
1000°C no tempo de 10h, com interrupcao em 5 h para maceracdao da amostra; (b)
difratogramas de raios-X das amostras de K4;NbgO;5.3H,0 obtidos a 1100°C no tempo de

10h, com interrupcao em 5 h para maceracdao da amostra.
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Para avaliar a influéncia da homogeneidade da mistura durante a
sintese, foi adotado procedimento semelhante ao anterior, com
calcinagdes nas temperaturas de 1000 °C/9 h e 1100 °C/9 h, porém, a
sintese foi interrompida para maceragao, nos tempos pré-estabelecidos de
1, 3, 5, 7 e 9 h, totalizando cinco maceragdoes ao todo. Os difratogramas
dos materiais estdo apresentados nas figuras 12(a) e 12(b).

O aumento no numero de maceragdes favoreceu a sintese da fase
desejada, ja que promoveu uma maior homogeneidade no sistema,
facilitando o contato entre os precursores de modo a beneficiar a

formagao do produto final, com menor volatilizacao do potassio.

K4Nb6017'3H20-[1000°C] ©121) (@)

#KNb,_O

11 30

{151)

, @312

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ graus
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Figura 12. (a) Difratogramas de raios-X das amostras de K4NbgO;5.3H,0 obtidos a 1000
°C no tempo de 9 h, com interrupgdes nos tempos de 1,3, 5, 7 e 9 h para maceracoes;
(b) difratogramas de raios-X das amostras de K4NbgO;7.3H,0 obtidos a 1100°C no tempo

de 9 h, com interrupgdes nos tempos de 1,3, 5, 7 e 9 h para maceragoes.

Com relacao ao estudo das temperaturas avaliadas, a calcinacao a
1000°C /9 h apresentou menor quantidade da fase secundaria e baixa
intensidade nos picos das regides lamelares, com picos mais intensos para
os planos (1 5 1) e (0 12 1), sugerindo uma orientacao preferencial que
nao favorece a formagao de regides interlamelares. Entretanto, na
calcinacdo a 1100°C foi possivel observa-se a inversao, com aumento nas
intensidades dos picos (020) e (040), relativos as regides interlamelares.
A sintese com tratamento térmico a 1100°C / 9 h, no tempo de 7 h, com
interrupgao para maceracao a 1, 3 e 5 h representa a obtencdao do
K4NbgO17 em melhor condicao.

Pode-se observar que diferentemente dos demais niobatos
lamelares, o K4NbgO;17.3H,O apresenta caracteristicas diferenciadas, como

0 nao aparecimento do pico de difracao (020) quando na forma anidra,
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além do pico de difracdo de primeira ordem (020) ser menor que o de
segunda ordem de difracao (040) (ABE et al, 1998; ZHONG et al, 2005).
Esse comportamento pode ser explicado devido as diferentes dimensdes
das regides I e II.

Os valores dos espacamentos interlamelares (d), observados por
Nassau et al (1969) para fase do niobato com trés moléculas de agua é
compativel com o resultado obtido nesse trabalho dg;0=18.18 /3\, dogo=
9.35 /3\, doso= 6,26 A. Pequenas variacOes destes valores sao atribuidas a
uma série de fatores, como: método de sintese, cinética de cristalizacao e
guantidade maceragdes efetuadas.

A partir da ficha cristalografica, foram calculados os parametros de
rede (a, b, ¢) e volume da célula unitaria (V) da amostra de K4NbgO;7,

conforme apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras.

Parametros de rede Volume de
Sistemas (Ortorrombica) célula unitaria
a(A) b(A) c(A) V(A?)
K4NbgO17.3H,0"
(JCPDS 21-1297) 7,85 37,87 6,46 1910
1h: K4NbgO15 7,76 37,66 6,45 1895
3h: K4NbgO;7 7,76 37,63 6,42 1874
5h: K4NbgO;7 7,68 37,48 6,37 1834
7h: K4sNbgOy5 7,71 37,57 6,59 1909
9h: K4sNbgO;7 7,60 36,96 6,28 1764

*(Ficha Cristalografica JCPDS 21-1297)

De acordo com os valores apresentados, observou-se pequenas
variacdes nos parametros de rede quando comparados com os valores
padroes. Com aumento do tempo pode-se perceber uma diminuicdao nos
parametros até o tempo de 5 h, havendo uma inversao a partir de 7 h de

reacdao. Tratando de parametros diretamente proporcionais, o mesmo
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comportamento pode ser visto no volume da célula unitaria. Através do
calculo da largura a meia altura (FWHM) dos picos de difracdo de raios-X,
é possivel verificar a ordem a longo alcance e o tamanho de cristalito (t)
do material lamelar. Para isso, foi realizada a deconvolugdao do pico
referente ao plano (040) da amostra K4sNbgO17.3H,0. Os valores de FWHM

(a) e tamanho de cristalitos (b) para K4sNbgO17.3H,0 sao apresentados na

Figura 13.
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Figura 13.Valores de FWHM (a) e tamanho médio de cristalitos (b) das amostras de

K4NbgO;7.3H,0.
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Pode-se notar que os valores de FWHM vao diminuindo e o tamanho
médio de cristalito torna-se maior com o aumento de tempo de reacao. De
acordo com a equacdo de Scherrer o tamanho médio dos cristalitos é
inversamente proporcional ao FWHM, indicando que os resultados estao
coerentes, j@ que o material vai ser tornando mais cristalino a longo

alcance.

5.2. Troca cationica e intercalacao da matriz hexaniobato do

potassio

No DRX do hexaniobato protonado (HxK4-xNbsOi7), observa-se que
com a troca do ion K* pelo ion H30%, houve a redugdo do pico (020) e a
diminuicdo do espacamento interlamelar ‘d’ em relagdo a fase potassica
(d=9,35 A), calculado a partir do plano (040). Para Nakato et al. (1992), o
desaparecimento ou redugao é justificado devido o fato das regides se
tornarem indistinguiveis apds promover a troca i0nica, visto o mesmo
comportamento para a fase anidra do material. Segundo Shiguahara
(2004), o fato do pico (020) aparecer ou nao nos difratogramas de raios-X
ainda requer estudos para melhor explicacao sobre o comportamento, nao
parecendo aceitdvel o fato das regides se tornarem idénticas com a troca.

A Figura 14 apresenta o difratograma de raios-X do HxK4-xNbgO17.
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Figura 14: Difratograma de raios-X de H,K4.\NbgO;5.

O aparecimento de dois picos referente ao plano (040) indica que a
protonacao foi incompleta. O de maior intensidade (d = 8,01 A) é
indicativo da fase protonada, enquanto que o de menor intensidade (d =
8,50 A) é remanescente da fase KsNbsO17 que ndo foi protonada.

Uma explicagao para diminuicao do espacamento pode estar
associada ao raio do ion K* (0,133 nm), que é maior que raio do ion H30™"
(0,032 nm) (CUI et al, 2013). Portanto, a medida que ocorre a
substituicdo, o pico de difracdo doso € deslocado, evidenciando a entrada
do ion H30" na camada intermediaria de K4NbgO17.3H,O. O processo da
troca idnica ocorre preferencialmente na regidao I (BIZETO et al, 2010).
Por ser considerada hidratada, nessa regido, as interagdes das moléculas
de agua com a estrutura sao mais faceis de serem quebradas, enquanto,
as ligacOes dos ions de potdssio e oxigénio presentes na regiao II sao
mais dificeis de romperem.Com isso, a substituicdo ocorre de forma

parcial.
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O difratograma de raios-X do solido intercalado (TBAyHx-yKs-
xNbeO17), apresentado na Figura 15, mostrou um deslocamento
significativo no pico (040) em relacdo & HyKsxNbgO17 (8,0 A para 21,37

R), reforcando a intercalacdo do ion TBA* na matriz lamelar.
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Figura 15: Difratograma de raios-X do solido intercalado TBA,H,.,K4.xNbcO17 apos
contato com TBAOH.

Pode-se observar que os descolamentos ocorrem especificamente
nos picos (020) e (040) que correspondem as regides interlamelares,
mantendo semelhantes os demais picos da estrutura. A técnica de
difracdo de raios-X é de fundamental importdncia na avaliagcdo do
processo de intercalagao, que pode ser monitorado pelo aumento
gradativo do espacamento basal ou interlamelar. Na literatura, pouco é
discutido sobre a intercalagdo do TBA™ na matriz do hexaniobato de
potassio. Um estudo semelhante realizado por Shiguihara (2004) mostrou
pequeno deslocamento quando comparado a fase HyK4-xNbgO17, concluindo

que ndo houve intercalagdo do TBA™ no HuK4xNbgOi7. No trabalho de
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Siguahara, foi utilizado um tempo de 20 dias para intercalacao o que
levou a esfoliacdo do material.

No presente trabalho, o tempo de reacao entre o TBAOH e o HuKs-
«NbgO17; foi de apenas 5 dias, o que, provavelmente, fez com que

ocorresse apenas a intercalacdo da molécula na matriz lamelar, sem que a
esfoliacao fosse atingida.
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Figura 16. Difratogramas de raios-X do K4sNbgO17.3H,0, HK4«NbgO17; € TBA H,., Ks-

«NbgO17 com diferentes valores interlamelares.

A partir dos resultados de DRX, os parametros de rede e volume da
célula unitaria foram calculados para as amostras de HyK4.xNbgOi; e
TBAyHx.yK4sxNbsO17, conforme apresentada na Tabela 5. Os valores de
FWHM e tamanho de cristalitos do K4NbgO17.3H>0 (1100°C / 7 h), do HyKas-
xNbsO17 € TBA,Hx.,K4-xNbsO17 sdo apresentados na Figura 17.
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Tabela 5. Parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras HK,,NbgOi; e
TBA,H,, K4 xNbeO7.

Parametros de rede Volume de
Sistemas (Ortorrombica) célula unitaria
a (A) b(A) C (A) V(A3)
HxK4-xNbeO17 8,08 38,60 5,94 1853
TBAny-yK4-be6017 8,18 38,84 5,75 1827
1,0
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Figura 17.Valores de FWHM (a) e tamanho médio de cristalitos (b) das amostras de
K4Nb6017.3H20, HXK4_XNb6017 e TBAny_yK4_be6ol7“

As pequenas variacdes nos parametros de rede e volume da célula
unitaria sao esperadas devidas distorcbes entre os octaedros. Nas
amostras de HyKsxNbsO1; e TBAyHxyKsxNbsO17, foram observadas
pequenas diminuicdes nos valores do volume da célula unitaria em
comparagao com o padrao de K4NbgO;7.3H,O, que, pode indicar uma

desordem nos derivados modificados.
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5.3. Espectroscopia de absorcao na regiao do Ultravioleta-

visivel (UV-vis)

A analise de espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-
visivel (UV-vis) permite avaliar a organizagcao do sistema a curto alcance e
efetuar o calculo do band-gap. Desta forma, € possivel avaliar como as
transicOes eletronicas sdao modificadas para cada material. A partir das
curvas de absorcao foram calculados os valores do band-gap para as
amostras de K4NbgO17.3H20, HxK4-xNbeO17 € TBAyHx-yKs-xNbsO17, utilizando
o método descrito por WOOD e TAUC (1972) Os espectros UV-vis sao
apresentados na Figura 18. O espectro eletronico de absorgao apresenta
duas bandas: uma mais intensa em torno de 300 nm e outra com menos
intensidade em torno de 360 nm (SHIGUAHARA, 2004). Essas bandas sao
atribuidas a transicdo de transferéncia de carga 02— Nb*™> (SHIGUIHARA,
2004; BLASSE e GRABMAIER, 1994).

1,2

TBAFH x-yK4-x NbgO,7

101 HyK4 xNbgO47

05| KaNPg017.3H,0
Band Gap 3,2 eV

0,6 Band Gap 3,2 eV
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0,4 4 Band Gap 3,1 eV

0,2 -

0,0 : T T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 4,5 5,0

Energia (eV)

Figura 18. Espectros de absorgdo na regiao do ultravioleta das amostras de
K4Nb6017.3H20, HXK4_XNb6017 e TBAny_yK4_be6017_
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Zhang et al.(2008) sintetizaram o K4sNbgO17 pelo método hidrotermal
convencional e obtiveram um gap de 3,1 eV. Liang et al. (2013)
calcularam o gap tedrico do K4NbeO;; utilizando calculos quanticos e o
valor encontrado foi de 3,1 eV. Cui et al. (2013) sintetizaram o K4NbgO17
pelo método ceramico e obtiveram gap de 3,1 eV. Esse valor indica que o
material em estudo exibe gap na faixa do visivel, ndo havendo mudanca

significativa apds os processos de troca e intercalacao.

5.4. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho
(FTIR)

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos sistemas
K4NbeO17.3H,0, HxK4-xNbgO17 € TBA/H, K4 NbsO;; SG0 mostrados na Figura
19.
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Figura 19. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho do K4NbgO;7.3H,0 e
HXK4-XNb6017 (a), TBAny-yK4-be6017 (b)
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De acordo com dados da literatura, as bandas observadas na regiao
de 700-500 cm™ correspondem aos octaedros levemente distorcidos
(distorcao da ligacao Nb-O no interior da estrutura lamelar), enquanto as
bandas entre 848 e 775 cm™ sd3o vibracGes referentes aos octaedros
altamente distorcidos (distor¢cdes das ligacdes Nb-O com direcionamento
tendendo para o interior das lamelas) na estrutura do K4NbgOiy
(SHIGUIHARA, 2004). Ambos os octaedros sao caracterizados pelas curtas
ligacbes de Nb=0O (MACZKA et al, 2011). As bandas de absorcao
representam vibracdes O-Nb-O do modo v3 dos octaedros que constituem
a estrutura, sendo estes ligados pelo compartilhamento das unidades
negativas unidas por vértices e arestas na regido entre 700-600 cm™
(ZHANG et al, 2013; LIU et al, 2003; SHIGUIHARA et al, 2010). Pode-se
notar que as bandas em torno de 3200-3400 cm™ sdo associadas a
molécula de H,0 na estrutura da amostra (ZHANG et al, 2013).

O comportamento do HyK4xNbsOi; apresenta semelhancas com o
espectro do K4NbeO17.3H,0, nas regides de menores energias (900-600
cm™ relacionados as unidades NbOg). A pequena banda em torno de 950
cm™ pode ser atribuida ao ion H30", referente & forma &cida obtida pela
protonacao. O espectro ainda mostra algumas pequenas bandas: em 1070
cm™ corresponde ao M-OH (metal-OH), em torno de 1650 cm™ uma
banda de H,0, designados por radicais OH, em 1380 cm™ uma banda de
média intensidade que esta relacionada com o CO, que sao adsorvidos na
superficie do material (ZHANG et al, 2013; SHIGUIHARA et al, 2010;
SHIGUIHARA, 2010). Pode-se ainda observar o deslocamento das bandas
na regido de baixa energia, devido a distorcao dos octaedros levemente
distorcidos.

O espectro vibracional do sdélido depositado apresenta bandas
atribuidas a aminas (vs N—C4; v ass N-C4 entre 750 e 950 cm™) e a
estrutura inorganica formada por unidades (NbOg) em aproximadamente

900 cm’™’. Pode-se notar bandas intensas e bem pronunciadas mais
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precisamente para modos: vas C-H (2958 cm™), vs C-H (2873 cm?), dH,0
(1627 cm™) e vCH3 (1464 cm™ e 1386 3cm™ ) que estdo relacionados a
sais de tetrametil amonio (OLIVEIRA et al, 2013; UNAL et al, 2006;
SHIGUIHARA, 2004). Em torno de 3400-3500 cm™ observa-se uma banda
de estiramento OH da agua (SILVERSTEIN et al/, 1979).

5.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica essencial na compreensao da
periodicidade dos materiais a curto alcance. Assim como a espectroscopia
vibracional no IV, os espectros Raman auxiliam na avaliacdo das possiveis
modificagdes a curto alcance dos materiais. A Figura 20 apresenta os
espectros Raman das amostras de K4sNbgO17.3H20, HxK4-xNbsO17 € TBAyHx-
yKa-xNbgO17.

HK MNbO
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&7 ™BA H K, Nb.O
K,Nb,O, .3H 0| Wy FaxtP6017 o

878

287
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— — — ——
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Figura 20. Espectros Raman das amostras de K4NbgO;7.3H,0 e HyK4-xNbgO,7 (a),
TBAny-yK4-be6017 (b)
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A literatura reporta que os niobatos lamelares sdo constituidos por
dois grupos de octaedros: os altamente e levemente distorcidos. Ambos
compreendidos por ligagcdes Nb-O direcionadas para o interior das lamelas
e no interior da estrutura octaédrica, respectivamente.

Devido as diferencas nas distorcbes nos octaedros, suas ligacoes
Nb-O apresentam alteracdes nas frequéncias do Raman (JEHNG et al,
1991; SHIGUIHARA, 2010). A regido que absorve na regido 200-300 cm™
compreende modos de ligacao caracteristicos da deformacdo angular
(alongamento) das ligagdes Nb-O-Nb (JEHNG et al, 1991; SHIGUIHARA,
2010). A regido compreendida entre 400-800 cm™ é atribuida as
vibracOes simétricas e antissimétricas dos modos de ligagcdo Nb-O, com
baixo grau de distor¢cdo nos octaedros. Na regido 850-1000 cm™, os
octaedros sao altamente distorcidos devido ao modo de estiramento
simétrico apresentado pela ligacao Nb=0O terminal (JEHNG et al, 1991;
SHIGUIHARA, 2010). As distorcdes podem ser atribuidas ao pequeno
tamanho do nidébio (Nb), o que o torna dificil de formar estruturas
octaédrica de modo regular.

O espectro de HyK4.xNbgO17 obtido pela troca idnica do ion K pelo
HsO*, apresenta uma significativa mudanca entre as bandas de 800-1000
cm™, especialmente na banda 878 cm™com formato mais largo, além do
aparecimento de uma banda na regido de maior energia, 938 cm™. A
interacdo entre os ions H30" com o oxigénio compreendido nas lamelas
dificulta a ligagcao Nb-0O, diminuindo a ordem de ligagao.

O espectro para amostra do sdélido intercalado TBAyHx-.yK4.xNbeO17,
ainda nao foi totalmente esclarecido em funcao das diferencas entre as
regides I e II. Vale ressaltar um alargamento das bandas, indicando
aumento na desordem a curto alcance, mantendo as bandas nas regides
que compreendem o0s octaedros altamente e levemente distorcidos.

Observa-se o surgimento das bandas 1051-1130 cm™, que pode

estar relacionada ao ion tetraalquilaménico. De acordo com a literatura
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bandas entre 700-1500 cm™ correspondem aos grupos n-butil da
molécula TBAOH. Especificamente, duas bandas em torno de 900 e 1150
cm™® estdo relacionadas as diferencas entre as fases aquosa e cristalina
que o material pode apresentar (OSHIMA et al. 2010). O perfil do espectro
também pode mudar significativamente no processo de intercalacgdo,
conforme relatado por Chen et al. (2013), que observou bandas em 980,
998, 1058, 1315, 1451, 2874, 2937, 2977 cm™ atribuidas ao TBAOH
intercalado na magadeita. No presente caso, apenas picos em 1050 e
1130 cm™ sdo observados, o que pode estar relacionado a mudancas na

simetria da molécula.

5.6. Analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial
(DTA)

Os perfis das curvas termogravimétricas para as amostras de
K4NbeO17.3H,0, HyK4-xNbsO17 € TBA/HxyK4-xNbsO17, estdo apresentados na

Figura 21, sendo os dados obtidos apresentados na Tabela 6.
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Figura 21: Curvas termogravimétricas das amostras K4NbgO;7.3H,0, HyK4.xNbsO;7 €
TBA,H,.,K4xNbeO17 (a) e suas derivadas (b).

Dissertacdo de Mestrado
72



Honorio, L. M. C.

Tabela 6. Perdas de massas obtidas por termogravimetria das amostras de
K4Nb6017.3H20’ HXK4_XNb6017’ e TBAny_yK4_be6017,

K4sNbgO;7.3H,0 HyK;4xNbgO;7 TBAVHX'VK4'XNb6017
Amostra Perda de Perda de . Perda de
T max . 1o T max Ti T max . 1o
°) massa  Ti(°C) °) massa °) °) massa  Ti(°C)
(%) (%) (%)
Primeiro 69 3,0 114 95 3,0 198 45 6,1 134
Evento
Segundo . 1,5 — 238 1,0 294 274 12,0 334
Evento
Terceiro . o — 329 1,0 393 564 2,0 617
Evento
Quarto o~ . - 1,0 715 4,0 845
Evento
Quinto i . o — 1,0 904 - - ---
Evento
Residuo 95,5 93,0 76,9

Para o K4NbgO17.3H,0O foram observados dois eventos de perda de
massa, referente a saida de agua. O primeiro evento associada a agua
adsorvida e o segundo evento a saida de agua intercalada e grupos OH
terminais.

Para o HxK4-xNbgO17, observou-se cinco eventos de perda de massa,
associadas a saida de diferentes tipos de agua, indicando que o material
se encontra na forma hidratada. O primeiro estagio esta atribuido a agua
adsorvida superficialmente. O segundo, terceiro e quarto evento sao
atribuidos a agua intercalada na regido I, H3O" na regido II e condensacdo
dos grupos OH ligados a superficie do sélido, apresentando perdas
consecutivas sem distingdes claras na curva TG. O quinto pode estar
associado a perda de potassio.

Analogamente foram observados quatro eventos de perda de massa
para a amostra de TBAyHx.,K4xNbegO17. Observa-se o incremento do teor
de 4agua adsorvida superficialmente referente ao primeiro estagio,
comparado as amostras de K4NbgO17.3H,0 e HyK4-xNbeO17. Esse fato pode

estar relacionado ao aumento da hidrofilicidade do material proporcionada
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pela solvatacao do TBA incorporado. O segundo e terceiro evento sao
atribuidos a agua e ao TBA intercalados na regidao I. Além disso, entre
esses eventos, ocorre uma reagdo de combustdao com pico exotérmico na
curva DTA (Figura 22), indicando uma reacdao de combustao de matéria
organica do TBA*, com pico em 333°C. O quarto evento mostra que a
perda de massa da DTG coincide com pico exotérmico na curva de DTA,
em torno de 574°C, indicando que nesse estagio predomina a combustao

de matéria organica.

150
| TBAyH,  Kq.xNbgO17 * Exotérmico
125
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I
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*
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Figura 22: Curva de DTA da amostra TBAH,.,K4.xNbsO;7, com picos exotérmicos.

5.7. Analise elementar dos solidos

As quantidades de carbono, hidrogénio e nitrogénio para as
amostras de K4Nb6017.3H20, HXK4_XNb6017 e TBAyHX-yK4_be6017 foram
determinadas a partir dos percentuais fornecidos pela analise elementar

de CHN, conforme mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultado da analise elementar de CHN dos sélidos preparados.

Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio C/N¢ C/Nexp
%
0,17 0,20 0,02 - -
K4NbgO; - Mmol
0,14 1,98 0,01 -—- ===
%
0,23 0,43 0,05 -— -
HxK4-xNbgO;7 Mmol
0,19 4,21 0,04 === ===
%
18,91 4,51 1,51 - ===
TBAyH,.,K;.xNbsO,; Mmol
1575 2n 65 | 10g | 1461 16,00

Observa-se que as quantidades de carbono e nitrogénio foram
despreziveis para o KsNbgO;; e HKs,NbsOi;, como esperado. Pelas
quantidades de carbono e nitrogénio encontrados para o TBAyHy./Ka-
xNbgO17, infere-se que houve a incorporacao do TBAOH na estrutura do
hexaniobato, cujo valor foi de 1,08 mmolg™ de grupos organicos. Esse
resultado corrobora os dados obtidos pelo DRX que indica a intercalagao
do TBAOH. Como o valor da razdo C/Nexp encontrado foi aproximadamente
igual ao valor tedrico calculado, sugere-se que a intercalagdo da molécula
se deu na sua forma integral.

E possivel concluir-se que o processo de protonacdo e/ou
intercalacdo nao foi 100% efetivo. Este dado reforca os resultados da
analise de DRX (Figura 14 e 15), onde se evidencia uma protonacdo

incompleta do K4NbgO17.
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5.8. Area superficial especifica (Sger)

Os resultados da area superficial especifica (Sger) das amostras de
K4NbeO17.3H20, HxKs-xNbsO17 ¢ TBA/Hx K4xNbsO17; sao apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8. Valores da area superficial (Sger) especifica das amostras de K4NbgO17.3H,0,
H.K4«xN b6017 e TBAyHX-yK4.XN b6017_

SISTEMA Seer (m* g™)
K4Nb5017.3H20 1’3
HxK4-xNbgO 17 4,5
TBA/H, ,K; \NbcO;; 5,0

O valor de area superficial dos materiais depende muito do método
de sintese. Particularmente, materiais sintetizados com elevadas
temperaturas de calcinagdo, apresentam baixos valores de areas
superficiais, corroborando como observado neste trabalho. Varios autores
avaliaram a area superficial do K4sNbgO;7.3H,0 sintetizado por outras rotas
(hidrotermal, sol-gel), encontrando valores bem superiores quando
comparado com o material sintetizado nesse trabalho (CAMEREL et al,
2002; SAUPE et al, 2000).

5.9. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 23 apresenta as imagens de MEV para o K4sNbg017.3H,0 (a)
HxK4-x<NbsO17 (b) e TBA/Hx.yKs-xNbsO17 (c). Na amostra de K4sNbsO17.3H,0,
observa-se particulas de diferentes tamanhos, sendo que algumas
apresentam morfologias diferenciadas na forma de bastonetes ou
cilindros. Os tamanhos das particulas sao influenciados por fatores, como:

tempo e temperatura de sintese, condicdes de maceracdao. No entanto, a
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formacdo de particulas em formatos de bastdes pode ser influenciada pelo
pH do meio ou cations que possam modificar a estrutura do material,
levando-o a mudangas de morfologias. Diferentemente da morfologia do
K4NbeO17.3H,0, as amostras de HyK4.xNbgOi7 apresentam particulas com
formato de placas, caracteristicas de lamelas empilhadas no interior do
material lamelar. Particularmente, as amostras do material TBAyHx-yKs-
«NbgO17 mostram particulas aglomeradas, cujo formato pode estar

associado a quantidade de agua presente no TBAOH.

2pm EHT=20.00kV Mag= 1000KX |Probe= 24pA Photo No. = 5433 1um EHT=2000kV Mag= 2241KX |Probe= 24pA Photo Mo. = 5431
Signal A=SE1 WD = 13mm Aperture Size = 30.00 ym Date :11 Nov 2013 — Signal A=SE1 WD= 13mm Aperture Size =30.00ym Date :11 Nov 2013

1pm EHT=2000kv Mag= 35.00KX |Probe= 24pA Photo No. = 5441 1um EHT=2000kv Mag= 4500KX IProbe= 24pA  PhotoNo.= 5440
Signal A=SE1 WD= 13mm Aperture Size = 30.00 ym Date 111 Nov 2013 SignalA=SE1 WD= 13mm Aperture Size =30.00pum Date :11Nov 2013

Dissertacdo de Mestrado

/7



Honorio, L. M. C.

AccV  Probe Mag WD Det No.
25.0kV 20  x10000 17 SE 1

AccV Probe Mag WD Det No.
25.0kY 20 x20000 17 SE 1

Figura 23. a) Micrografias de KsNbgO;7.3H,0, b) HyK4x\NbgO17 € c)TBA H,.,KsxNbsO17,cO0M
diferentes ampliacOes.

5.10.Aplicacao dos fotocatalisadores K;NbgO;:7.3H,0, HxKj;-
xNbsO17 € TBAyH,.,K4-xNbcO17 na descoloragcao da solugao

contendo azo-corante.

Foram efetuados testes de adsorgao (sem irradiagao) visando
auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos nos testes de fotocatalise.
O tempo de 8 h (tempo de melhor atividade catalitica) com as diferentes
quantidades de massa (5,10 e 20 mg) dos catalisadores K4NbgO17.3H,0
(a), HxKsxNbgO17 (b) e TBA/Hx KsxNbegO17 (c) foram apresentados, de

acordo a Figura 24.
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Figura 24. Testes de adsorcao realizados nas amostras de a) K4NbgO;7.3H,0, b) H,K,4.
«NbeO17; € c) TBA/H,.,KsxNbsO;i7;, no tempo de 8 h com os respectivos valores de

descoloragao referente a banda em 411 nm do grupo azo (-N=N).

A Figura 24 mostra que houve adsorgcao com descoloragao de
23,71%, 7,73% e 5,26%, respectivamente para massa de 20 mg de
K4NbeO17.3H,0, HxK4.xNbsO17; e TBA/H«.,Ks4.xNb6017. O K4NbeO17.3H,0
apresentou maior descoloracdo em termos de adsorcao, acreditando-se

gue ha uma interacdo significativa do corante com o catalisador.

5.10.1. Fotodegradacédo do azo-corante

A eficiéncia fotocatalitica dos pdés de K4NbeO;17.3H-0, HyK44xNbgO17 €
TBA,Hx-yK4xNbeO17 foi avaliada frente a degradagdo do corante RNL em

solugao e quantificada a partir do espectro de absorcdao da solucdo deste
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corante. O processo da descoloracao fotocatalitica das solugdes foi
monitorado através da medida da absorbancia a 411 nm, que é o
comprimento de onda da ligacao N=N, que corresponde ao maximo de
absorcdo do remazol na regidao do UV-Vis, sendo o sitio mais propicio a
oxidacao (CERVANTES et al, 2009; RAUF et al, 2009; MOURA, 2013). As
andlises espectroscépicas demonstraram que o procedimento de
fotodegradacao na presenca dos fotocatalisadores promove significativa
diminuicdo nas bandas de absorcdo do RNL, quando alguns parametros
foram modificados (tipo de catalisador, quantidade de catalisador e tempo
de fotodegradagao). A descoloracao do corante em fungao da irradiagao
(fotdlise), sem uso do catalisador, foi quantificada e observou-se que
quase nao houve diminuigao significativa nas bandas de absorcao do
corante.

A Figura 25 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a
descoloragao do corante RNL em pH 6, utilizando o K4NbgO17.3H,O com
diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de
irradiacao (1,2,4,6 e 8 h). Os resultados mostraram que uma maior
guantidade de catalisador proporciona uma melhor eficiéncia
fotocatalitica, bem como o aumento do tempo ajuda na diminuicdo dos
valores de absorbancia. A razdo para a eficiéncia de fotodegradacao do
RNL com o aumento da quantidade de catalisador foi provavelmente
devido ao aumento no numero de sitios ativos disponiveis na reacao
(LIANG et al, 2013). O corante RNL apresenta outras bandas de absorgao
em 238 e 292 nm, que sao atribuidas as transicdes n-n* relacionado com
o anel aromatico ligado ao grupo -N=N (INCE et al, 1997). Essas bandas
mudam de perfil quando em contato com o catalisador, indicando a
possivel degradacao do corante.

Os resultados quantitativos indicam uma eficiéncia de 94% de

descoloracao do corante RNL quando em contato com o K4NbgO;7.3H-0,
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levando a uma solugao praticamente incolor ao final do teste
fotocatalitico.
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Figura 25. Descoloracdao do corante RNL em pH 6, utilizando o K4NbgO;7.3H,O com

diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg (c) e tempos de irradiacdo

(1,2,4,6 e 8 h) com resultados de descoloracdo referente a banda em 411 nm do grupo

azo (-N=N).

A eficiéncia fotocatalitica do K4NbgO17.3H,0O pode ser atribuida a sua
estrutura cristalina, que é constituida por octaedros NbOg distorcidos
[122]-Estas distor¢des presentes na estrutura desempenham um importante
papel na degradacao da solugao do corante em estudo. Outro fator
relevante é a presenca do ion potassio, que é considerado um facil
receptor de elétrons e possui forte capacidade de transferéncia de
oxigénio (KAMEYAMA et al, 1990; ZHANG et al, 2008).

Diante dos resultados, conclui-se que o K4NbgO;7.3H,O é bastante
eficiente na fotodegradacdao do corante RNL, sendo considerado um
material promissor no processo fotocatalitico, quando comparado a outros
fotocatalisadores estudados na literatura (SALES et al, 2014). Esta

eficiéncia também foi comprovada por Zhang et al.(2008) que observaram
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uma boa eficiéncia fotocatalitica de particulas de K4NbgO;7.3H.O na
fotodegradacdao do corante vermelho acido G, mostrando uma
descoloracao do corante acima de 90% apds exposicao a luz UV.

A Figura 26 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a
descoloracao do corante RNL em pH 6, utilizando o HyK4-xNbgO;7 com
diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de
irradiacao (1,2,4,6 e 8 h). Em linhas gerais, ambos catalisadores mostram
resultados de fotocatdlise mais eficientes quando utilizam tempo maximo
de radiacdo e maior quantidade de catalisador, ja que ha uma diminuicao
significativa na banda de descoloragdao em 411 nm do corante RNL. Em
termos quantitativos, pode-se observar que a amostra HyK4-xNbgOi7

apresentou menor grau de degradacao e descoloracao (76,38%) quando
comparado ao K4sNbgO17.3H50.
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Figura 26. Descoloracdo do corante RNL em pH 6, utilizando o H,K;,NbgO;; com
diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de irradiacao
(1,2,4,6 e 8 h) com resultados de descoloracéo referente a banda em 411 nm do grupo
azo (-N=N)
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O menor percentual de descoloracao do HyK4.xNbgO:; deve estar
associado a menor quantidade de ions potassio presentes no sistema.
Acredita-se também que o material HyKsxNbgOi17; considerado
interestratificado (SHIGUIHARA, 2004; SHIGUIHARA, 2010), sofre
mudancgas que facilitam a recombinagdao elétron-buracos, diminuindo
consequentemente a eficiéncia da atividade fotocatalitica. Essa
recombinacdao pode dificultar a formacdo de radicais OH*, a partir da
interacdo da superficie com a H,0.

A Figura 27 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a
descoloragao do corante RNL em pH 6, nas condicdes ja mencionadas
anteriormente, para o material intercalado com o cation TBA*. E sabido
que a taxa de descoloracao pode crescer com o aumento da quantidade
de catalisador, promovendo a formagao de espécies que contribuem na
atividade fotocalitica. Porém, a partir de um certo limite a solugdo comeca
a ficar turva, impedindo a entrada da radiagcdo, em consequéncia, diminui
a atividade catalitica. Diferentemente dos resultados mencionados, o
TBA/Hx.yK4.xNbsO17 apresentou eficiéncia de (84,11%) para 5 mg
reduzindo em concentragdoes mais elevadas, reforgando a relagao
custo/beneficio. Em todos catalisadores avaliados, o tempo maximo de 8 h

melhor contribuiu na diminuicdo dos valores de absorbancia.
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Figura 27. Descoloragdo do corante RNL em pH 6, utilizando o TBA H,.,K4.\NbsO17; com
diferentes quantidades de catalisador 5(a) ,10(b) e 20 mg(c) e tempos de irradiacao

(1,2,4,6 e 8 h) com resultados de descoloragao referente a banda em 411 nm do grupo
azo (-N=N).

Possivelmente este comportamento diferenciado do TBAyHy.yK4-
x«NbegO17 esteja relacionado com seu aspecto macroscépico diferenciado.
Como relatado anteriormente, este material apresentou uma aparéncia

mais "plastica" que os outros materiais, que eram pos.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

6.1. Conclusoes

A sintese do K4NbgO;:7.3H,O pelo método ceramico, mostrou-se
eficiente com relacdo ao método que utiliza reacdes no estado sdlido.
Além disso, o método apresentou vantagens com relagao a temperatura e
nimero de maceragdes. Os derivados HyK4.xNbgO17, TBA/Hx-yK4-xNbeO17
também foram obtidos com éxito ao longo das modificacdes na estrutura
do K4NbgO;7.3H>0. Concluindo que, as mudancgas possiveis contribuiram
efetivamente no processo de troca ibnica (ou protonacdo) e intercalacdo
com a molécula TBAOH. Vale ressaltar que este ultimo é um dado inédito,
uma vez que a literatura, geralmente emprega o hidréxido de
tetrabutilamonio para processos de esfoliacdo.

De acordo com os difratogramas de raios-X, os materiais obtidos
apresentaram uma alta cristalinidade a longo alcance, e baixa intensidade
de picos referentes a fase secundaria KgNb;;O39. Além de permitir
conclusdes quanto o espagamento interlamelar de cada material, que foi
essencialmente importante na avaliacao do processo de troca e
intercalacdo no sdlido intercalado Os espectros de IV confirmaram a
presenca dos octaedros distorcidos, caracterizados pelas curtas ligacoes
de Nb=0. Os resultados de Raman indicaram uma desorganizacao a curto
alcance nos octaedros [NbOg]. A temperatura de calcinagao usada no
método de sintese favorece a baixos valores de area superficial e de
volume de poro.

Para os resultados de fotocatalise foram avaliados: massa de
catalisador e tempo de irradiacao sob luz UVC. Os resultados mostraram
que tanto a maior quantidade de catalisador, quanto o fator tempo

proporcionaram eficiéncia fotocatalitica para o K4NbgO;:7.3H,0 e HyKj-
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xNbeO17 (94%, e 76,38%). Diferentemente dos resultados mencionados, o
TBA/Hx-.yK4.xNbsO17 apresentou eficiéncia de 84,11% para 5mg do mesmo,
reforcando a relacao custo/beneficio. No geral, os fotocatalisadores
apresentaram excelentes resultados na fotodegradacao do corante RNL,

quando comparado a outros estudados na literatura.

6.2. Sugestoes para estudos posteriores

Partindo de resultados e ideias deste trabalho, sugerimos como estudos

posteriores:

v Avaliar a obtencdao do K4NbgO;7.3H,O por outros meétodos de

sintese;

v Avaliar a razdo K*/TBA™ no processo de intercalagdo.

v' Avaliar outros tipos de expansores e/ou da mesma classe

(tetraalquilaménio), no processo de intercalagao;
v’ Caracterizar os subprodutos apds o processo fotocatalitico;
v' Realizar analises de carbono total para as amostras de

K4Nb6017.3H20, HXK4-XNb6017 e TBAny_yK4-XNb6017 com melhor

resultado de descoloracdo apds os testes fotocataliticos ;
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