UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS - GRADUACAO EM QUIMICA

- A
SYRENTIA ADIFCAT
8B

v

DISSERTACAO DE MESTRADO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
KNb; xTaxO3(0< X <1) APLICADOS NA
FOTODESCOLORACAO DO CORANTE REMAZOL
AMARELO OURO

Ismael Dionisio Souto

JOAO PESSOA - PB - BRASIL
AGOSTO0/2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS - GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
KNb;.xTax03(0< X <1) APLICADOS NA
FOTODESCOLORACAO DO CORANTE REMAZOL
AMARELO OURO

Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

*Bolsista Capes

Ismael Dionisio Souto*

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica
da Universidade Federal da Paraiba, em
cumprimento as exigéncias para obtengdo
do Titulo de Mestre em Quimica. Area de
concentragdo: Quimica Inorgénica.

JOAO PESSOA - PB - BRASIL

AGOSTO/2018



Catalogag8o na publicagio
S8egdo de Catalogagdo & (Classificagdo

8728s Souto, Ismael Dionisio.

Sintese e caracterizagio de materiais KNbl-xTaxO2

aplicades na fotodescoloragic do corante remazol
amarelo ourc como reagdo modelo / Ismael Dionisio
Souto. - Jodc Pessoa, 2018.

4.

82 £. : il.

Orientagdo: Ary da Silva Maia.
Dissertag¢do (Mestrado) - UFPR/CCEN.

1. Perovskitas. 2. Estado-sdlido. 2. Niockato-tantalato.
Fotocatalise. I. Maia, Zry da Silva. II. Titulo.

UFPE/CCEN




Sintese e caracterizacao de materiais KNb;.,TaxO;
onde O < X <1 aplicados na fotodescoloracdo do
corante Remazol amarelo ouro.

Dissertacdo de Mestrado apresentada pelo aluno Ismael Dionisio
Souto e aprovada pela banca examinadora em 22 de agosto de
2018,

- (
Y \
\ /P / 1ol AV A
/ / o7 SNt ) Nl

Prof. Dr. Ricardo Peixoto Suassuna Dutra
Examinador

e
Profa. WPatﬁ?ﬁie Melo Alves Guedes

Examinadora




AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela oportunidade de concluir mais uma etapa da vida.

A meus pais por toda confianca, carinho, paciéncia e suporte nos momentos mais dificeis.
Agradeco também a minha avd Esmeralda, apesar de ndo estar entre nos, mas foi essencial

para que eu chegasse até aqui.

A minha amada Julliete, pelo companheirismo, apoio e compreensdo nos momentos em que
estive ausente e nas lutas diarias. Por acreditar em mim e estar ao meu lado em mais uma

etapa da vida.

A meus professores, desde a graduacdo no IFPB que fizeram parte da minha formacéo inicial
até os professores do Departamento de Quimica e do Programa de P6s-graduacdo em Quimica
da UFPB.

A meu orientador Prof. Dr. Ary Maia por ter me aceitado, pela excelente orientacdo, pela
confianca, incentivo e paciéncia. Sua dedicacdo pela pesquisa e em nos ensinar foi inspiragéo
ao longo desta fase. Agradeco por nunca ter saido cabisbaixo de nossas reunides.

Aos amigos do LACOM, Arnayra Sonayra, Adervando (Kiko) meu companheiro de
inorganica, Ana Rita, Gilmario, Deoclécio, Cleibson, Thiago Marinho, Rafael Carvalho,
Suellen Alves, Luzia Hondrio e Mariana Brito. Alex Meireles pelas analises de infra.

Em especial, ao amigo Jodo Jarlys pelas analises, por todo incentivo e ajuda nos momentos
dificeis. Agradecer imensamente a Rayssa Barbosa e Juliana Kelly por estarem sempre ao
meu lado até o final com tristezas e alegrias. Toda minha gratiddo a Lais Chantelle pela
contribuicdo, pelas palavras de incentivo, pela troca de experiéncias, por estar sempre
disponivel, as conversas que terminaram em risos, por fazer algumas das minhas analises e
prestar o suporte do inicio ao fim. Nunca poderei retribuir a altura, mas que levarei sempre

comigo.
A CAPES pela bolsa concedida.
A todos os laboratorios em que foram realizadas as caracterizagdes.

A todos de que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacdo deste trabalho.

Aos membros da banca examinadora.



SUMARIO

L INTRODUGAO ... es oo aee s ss s sese s senenes 11
2. OBIETIVOS ...ttt sttt ettt e bt e s bt e s ht e sate st e s bt e be e bt e sbeesaeesateeatean 14
3.FUNDAMENTAGCAO TEORICA ...t eeeee s sesses s s sssss s ssssas s s ssssssanees 16
BLL PEIOVSKITAS ....cuvvitiiieiistceetet ettt ettt b ettt b s 16
3.1.1Tantalato de POLASSIO .....ccverveeciesrieietieeete sttt te st e te e e e te e e aesbe e e tesbe e b e steeanebesraensesseeneas 18
3.1.2 NIODAO dE POLASSIO ...c.veueeiiciieeieieeree ettt 19
3.1.3 Niobato-tantalato de POASSIO .........cevueuirieirieirieeere et 19
3.1.4 Oxidos Metalicos m SOIUGAD AQUOSA ...........c.veveerereereereeseesesssssessessssessessessessesassaesesssesens 21

3.2 MELOUOS T8 SINLESE ...ttt ettt b ettt s et ne b e enes 22
3.2.1 Reaga0 00 eStad0-SOIITO ......c.ceuieeirieriiriesiesie ettt see s 23

3.3 Processos 0XidativoS aVANGAAOS .........c.eeeruerrerieieieteeieeiestesteste ettt sse st se e s eseesesaessesseneens 25
3.3.1 FOtOCAtAlISE NELEIOGENEA ......veuveiiiiieiete ettt 26

3.4 COTANTES TEXLEIS ...ttt ettt b ettt b e b e b e b e enes 29
3.4.1 Fotodescoloracdo de corantes téxteis como reagdo Modelo .........cceevevinenereieiencncnieen 30

4. METODOLOGIA ...ttt sttt b e b e s bt sttt et e s b e e satesatesabe e b e e nbeennes 33
4.1 SINESE AOS MALETTAIS ....eveuetirietieeietet sttt sttt ettt st b ettt e et e st et s bt e b e ebensenes 33
4.2 TECNICAS € CArACLEIIZACHD ....vevveueeveereerietestestestesteeesee e eteetestesaesaesseseeseeseesessessessasessesseseeseesensessens 35
4.3 TeStES FOLOCALAITTICOS ......veueeveuieeieeieiet ettt 39

5. RESULTADOS E DISCUSSAOD .....oouoviveeeeeeeeeeeeeeeeeessssssesesss st ses s ssssssssssssssssssasssssesens 42
5.1 OtiMiIZAGAO 0AS SINTESES....cveveeeuierietietistesteste ettt e et ste st et e e e e et e seesessestessesessesseseeseeseesessens 42
5.2 Caracterizagio A0S MALEITAIS .......cvevvereerierieeeertestete st et e ste e e steste et e e ere e tesreessestesseensesseensesseenes 42
5.2.1 Difracao de raioS-X (DRX) ....cccvecueririeriesiieiesieseesieseetesteseesaesreessessesseessessesssessesssessessesses 42
5.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV).....cccceeveeecenecvececeeeee, 47
5.2.3 ESPECLrOSCOPIA RAIMAN ......veciiiiciicieceeiecte ettt et s be et e s re et e steesaesbesrsensesseennas 49
5.2.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta (UV-VIS)......cccoceevviveceninceeienenen, 50
5.2.5 Area superficial €SpeCifica (BET) ......oviuiieeeieieeieeeeeeesesieessessesessessssssss s sssssesssssssssnens 51
5.2.6 Fluorescéncia de raioS-X (EDX) ....cccecirererierieieisesesiesesieseeeeeerese e ssesaesse s seeseesessessensas 52
5.2.7 FOtOIUMINESCENCIA (PL) .vevveuieiieiieiieiesie ettt sttt st et nesseseennan 52
5.2.8 Potencial de €arga zero (PCZ) ......cooi oottt sttt 55

5.3 TeSteS FOLOCATAITIICOS ....euveveiiieeicieie ettt 57
B.CONCLUSOES ....oucvtrurirmiiirreiresire st ssie sttt bbbt 62
TPERSPECTIVAS ..ttt ettt e b e e s he e st e st e bt e bt e bt e saeeeateeneeeneean 64

N o 1= o ot PP 76



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura Perovskita do tipo ABOz........cciviiiieiiiieie st st st 17
Figura 2 - Estrutura da perovskita:a) cubica;b) Tetragonal;c) Ortorrdmbica...........c.ccoceevreineiircnnnns 17
Figura 3 - Tantalatos e band gaps. a) Octaedro TaOg; b) band gaps.........c.ccocvvereiciniiniiniieneees 18
Figura 4 - Angulos BOg em estruturas perovskitas.a) Vista de cima; b)Vista lateral................... ...... 20
Figura 5 - Corte transversal da camada superficial de um 6xido metélico em solucdo aquosa... ........ 21
Figura 6 - Niveis energéticos dos condutores, semi-dondutores e Nd0-CoNdULOres............cccvevevvreeenes 27
Figura 7 - Estrutura do corante Remazol Amarelo OUIO .........cceveiiiiiiine e 29
Figura 8 - Material pré-CalCiNaGa0. . ........ccvvueririieieieie e 34
Figura 9 - Fluxograma da rota de SINESE. ........ccceiririirieiieiiee e 35
Figura 10 - Reator FOLOCATAITTICO. .........ceiviuiiriiiiie i 40

Figura 11 - Difratogramas e indexag&o dos principais planos de difragdo KNbO; e KTaO;

............................................................................................................................................................... 43
Figura 12 - Ampliacéo dos difratogramas da transicao de fase dos Materiais ..........ccooevvvvrererereenens 44
Figura 13 - Relagdo FWHM com o tamanho médio do cristalito. ...........cccceveverninininiinccc e 46
Figura 14 - Espectro vibracional na regido do infravermelno...........cccoooviiiiiiic i 47
Figura 15 - Ampliacéo espectro vibracional no infravermelho entre 1100 e 400 cm™.........c.cco.oveee.... 48
Figura 16 - Espectros Raman dos materiais Sintetizados. .........cccoovevviiiiieieieecc e 49
Figura 17 - Energia de band gap d0S MateriaiS...........cccvevveiiiiieiiieeiese et st es 50
Figura 18 - Espectros de fotoluminescéncia (PL) dos MateriaiS ..........cccvveveveeveveciese e 53
Figura 19 - Bandas deconvoluidas de acordo com 0 espectro de emiSSa0. ..........cccoeerrerieininenenennns 54
Figura 20 - PCZ 00 KTAO3 ..uueutiiieieieeieie st eieese st ste e ae e teetesteesaesteasaesaessaesaesseeseessesseensessesssnssenses 55
Figura 21 - Formula estrutural do corante RNL €m SOIUGAO...........cccoviveiririieiiniccsec e 56
Figura 22 - Carga da superficie do material e de desprotonacao do COrante. ...........ccceeeervernierennnns 56
Figura 23 - Razéo C/C, e percentual de descoloragdo em pH B..........ccoverireniieiieieieese e 58
Figura 24 - Representagdo do mecaniSmo iNAITET0.. .........oieririeieiirisesesie e 58
Figura 25 - Razéo percentual C/C, e percentual de descoloragdo em pH 3. ........cccooviiiininiienenienns 60
Figura 26 - Curvas da fotocatalise em pH6 dos materiais a)KNbO3; b)KNT25 e ¢)KNT50................ 76
Figura 27 - Curvas da fotocatalise em pH6 dos materiais a)KNT75; b)KTaO; e c)KTaO; com

[1S{] ] o] - g o RSP 77
Figura 28 - Curvas da fotocatalise em pH3 dos materiais a)KNbO3; b)KNT25 e c)KNT50................ 78
Figura 29 - Curvas da fotocatalise em pH3 dos materiais a)KNT75 € b)KTaOs. ....cccovevrvrviernninnns 79

Figura 30 - Difratogramas dos materiais sem a etapa de pastilhnamento. ............ccoceoeiiiieininn e 80


file:///C:/Users/ISMAEL-VAIO/Documents/Estudos2/MESTRADO/LACOM/Escrita/final/Dissertacao%20-%20ISMAEL%20DIONISIO%20FINAL.docx%23_Toc519110158
file:///C:/Users/ISMAEL-VAIO/Documents/Estudos2/MESTRADO/LACOM/Escrita/final/Dissertacao%20-%20ISMAEL%20DIONISIO%20FINAL.docx%23_Toc519110158
file:///C:/Users/ISMAEL-VAIO/Documents/Estudos2/MESTRADO/LACOM/Escrita/final/Dissertacao%20-%20ISMAEL%20DIONISIO%20FINAL.docx%23_Toc519110158
file:///C:/Users/ISMAEL-VAIO/Documents/Estudos2/MESTRADO/LACOM/Escrita/final/Dissertacao%20-%20ISMAEL%20DIONISIO%20FINAL.docx%23_Toc519110158
file:///C:/Users/ISMAEL-VAIO/Documents/Estudos2/MESTRADO/LACOM/Escrita/final/Dissertacao%20-%20ISMAEL%20DIONISIO%20FINAL.docx%23_Toc519110158
file:///C:/Users/ISMAEL-VAIO/Documents/Estudos2/MESTRADO/LACOM/Escrita/final/Dissertacao%20-%20ISMAEL%20DIONISIO%20FINAL.docx%23_Toc519110158

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais métodos de sintese do KNDO3........ccccviviiiiiiiieieie e, 22
Tabela 2 - Principais métodos de sintese do KTaO3 .....ccvvieieiiiiiieeieieie e 23
Tabela 3 - Principais métodos de sintese do KND1xTaXO3...cccoveieeiiviieiieieeie e, 23
Tabela 4 - Potencial padrao de reducéo as principais espécies oxidantes............c.cceeverveennenn. 26
Tabela 5 - Caracteristicas do corante remazol amarelo OUIO0............ccoveirereiiiiieieere e, 29
Tabela 6 - Reagentes ULHIZAAOS...........coeiiiiiiiiiieee e 33
Tabela 7 - Proporcdo em moles de nidbio e tantalo de cada material ...........c..ccceovevieiieennen, 33
Tabela 8 - Parametros de rede de tod0S 0S MALEITAIS ......cveverveiieriiiisieie e, 45
Tabela 9 - Relacdo do percentual de nidbio e a transicao de fase. .........cccoceveveviviieiicierienen, 47
Tabela 10 - Energia de band gap d0S MatErTalS. ........ceeerereriririnieieiee e 50
Tabela 11 - Valores de BET e volume de poro do KNbO3z, KNT50 e KTaOs.......ccccveveeneen. 51
Tabela 12 - Percentual méssico tedrico e experimental de K, Nbe Ta........cccccevvvevviieiinennnnn, 52
Tabela 13 - Limites utilizados em cada regido do eSPECLrO .........ccvveveerieieeiiesie e e, 54

Tabela 14 - Banda de absorcéo da ligacdo azo, concentragdo da solucédo do corante, relagéo
CICy e o percentual de descoloracdo fotocatalitico pH6-KNDOs3........cccevvviiiiiiicicieee 81
Tabela 15 - Banda de absor¢do da ligacdo azo, concentracdo da solucdo do corante, relacédo
CICy e o percentual de descoloracdo fotocatalitico pH 6-KNT25. ......c.ccceviiiieiieieiicceee 81
Tabela 16 - Banda de absorcéo da ligacdo azo, concentragdo da solugédo do corante, relagédo
CICy e 0 percentual de descoloracdo fotocatalitico pH 6-KNT50. ......cccovvveveieieieeieiene 81
Tabela 17 - Banda de absor¢do da ligacdo azo, concentracdo da solucdo do corante, relacédo
C/Cy e o percentual de descoloracédo fotocatalitico pH 6-KT75. ........ccccoveviiiiciicie e 82
Tabela 18 - Banda de absorcéo da ligacdo azo, concentragdo da solucdo do corante, relagédo
C/Cy e o percentual de descoloragédo fotocatalitico pH6- KTaOs3. .....ccoevvevviieneeecie e 82
Tabela 19 - Banda de absorcéo da ligacdo azo, concentragéo da solugéo do corante, relagéo

CICy e 0 percentual de descoloracdo fotocatalitico pH6-KTaO3 com isopropanol.................. 82



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

POA: Processos oxidativos avancados

hgv+: buracos da banda de valéncia

€gc-: elétrons gerados na banda de conducéo

eV: elétron-volt

FWHM: largura de pico a meia altura (Full width at half maximum)
RNL: remazol amarelo ouro

Sger: area superficial medida pelo método BET a partir de isotermas de adsorgdo e dessorgéo
de N,

JCPDS: Joint Committes on Power Diffraction Standards



Titulo: Sintese e caracterizagdo de materiais KNb;XTayO3(0< x <1) aplicados na
fotodescoloracdo do corante remazol amarelo ouro como rea¢do modelo

Autor: Ismael Dionisio Souto
Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

RESUMO

O corante remazol amarelo ouro (RNL) possui um grupo azo, que se caracteriza pela
presenca do -N=N-, cromdforo da molécula, ligado a anéis aromaticos. Dentre os principais
processos para descoloracao deste tipo de corante esta a fotocatalise heterogénea que utiliza
semicondutores sob incidéncia de radiacdo para promover o par elétron/buraco. A classe de
semicondutores do tipo perovskita tem se mostrado eficiente quando atuam como
fotocatalisadores. O presente trabalho teve como foco sintetizar, caracterizar e aplicar
perovskitas contendo nidbio e tantalo, com formula geral KNb;4TaxO3, com a proporcao de
tantalo variando de 0%, 25%, 50%, 75% e 100% na descoloracdo do RNL. A sintese dos
materiais foi através do estado-solido (ceramico). Para caracterizacdo, foram realizadas
andlises de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de absor¢do na regidao do ultravioleta e
do visivel (UV-Vis), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V),
espectroscopia Raman, analise da area superficial (BET), analise elementar por fluorescéncia
de raios-X (EDX), fotoluminescéncia (PL) e potencial de carga zero (PCZ). Conforme a
proporcdo de tantalo aumenta em cada material, acontece a mudanca do grupo espacial,
saindo de ortorrdmbica, passando pela estrutura tetragonal até a cubica. Todos os materiais
apresentaram atividades fotocataliticas. Com a utilizacdo do isopropanol como sequestrador
de hidroxila e com a acidificacdo do meio reacional, foi possivel concluir que o mecanismo da
fotocatalise acontece pelo mecanismo indireto devido a queda da atividade fotocatalitica. No
meio reacional final em pH 6, o material que apresentou maior capacidade de descoloracao foi
a perovskita KTaO3 contendo apenas tantalo.

Palavras-chave: perovskitas, estado-sélido, fotocatalise, niobato, tantalato



Title: Synthesis and characterization of materials KNb;xTaxO3 (0< x <1) applied in the
photo-coloring of the remazol yellow gold dye as model reaction

Author: Ismael Dionisio Souto
Advisers: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

ABSTRACT

The yellow gold remazol dye (RNL) has an azo group, which is characterized by the
presence of the -N = N-, chromophore of the molecule, attached to aromatic rings. Among the
main processes for discoloration of this type of dye is the heterogeneous photocatalysis that
uses semiconductors under radiation incidence to promote the electron / hole pair. The class
of perovskite type semiconductors has proved to be efficient when acting as photocatalysts.
The present work aimed to synthesize, characterize and apply perovskites containing niobium
and tantalum, with the general formula KNb1-xTaxO3, with the proportion of tantalum
varying from 0%, 25%, 50%, 75% and 100% in RNL discoloration. The synthesis of the
materials was through the solid state (ceramic). X-ray diffraction (XRD), ultraviolet and
visible (UV-Vis) absorption spectroscopy, infrared (IR) vibration spectroscopy, Raman
spectroscopy, surface area analysis were performed for characterization. BET), elemental
analysis by X-ray fluorescence (EDX), photoluminescence (PL) and zero charge potential
(PCZ). As the proportion of tantalum increases in each material, it happens the change of the
space group, leaving orthorhombic, passing through the tetragonal structure until the cubic
one. All the materials presented photocatalytic activities. With the use of isopropanol as a
hydroxyl sequester and with the acidification of the reaction medium, it was possible to
conclude that the mechanism of the photocatalysis happens through the indirect mechanism
due to the fall of the photocatalytic activity. In the final reaction medium at pH 6, the material
that presented the greatest discoloration capacity was the perovskite KTaO3 containing only

tantalum.

Key words: perovskites, solid state, photocatalysis, niobate, tantalate
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1. INTRODUCAO

Os residuos gerados pelos processos da industria quimica necessitam de uma serie de
tratamentos quimicos, fisico-quimicos ou até mesmo biolégicos acompanhados pelas
legislagbes ambientais, para que minimizem 0s possiveis danos ao meio ambiente. Em
especial, as industrias téxteis, geralmente produzem residuos liquidos contendo corantes, estes
por sua vez possuem como caracteristica uma intensa coloragdo que ao entrarem em contato
com ambientes aquaticos, podem causar danos a diversos processos naturais, como por
exemplo, o da fotossintese de algas. Além disso, trata-se de poluentes de dificil remocao
(CATANHO, 2006). Ha varios estudos que visam a elaboracdo de processos para 0
tratamento de efluentes téxteis como, por exemplo, 0s processos quimicos, fisicos e
biolégicos (VOLPE et al., 2009).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido utilizados para este fim. Tais
processos podem ser classificados em homogéneo ou heterogéneo. Sua principal caracteristica
é realizar o processo de fotocatalise heterogénea, que consiste na excitacdo de um
fotocatalisador pela radiacdo-UV ou até mesmo pela radiacdo visivel, que ao incidir uma
energia maior ou igual ao band gap do catalisador, provoca a geragdo do par elétron/buraco.
Este par pode participar diretamente do processo de descoloracdo, quando ha adsorcdo do
composto no material. Tal processo é chamado de mecanismo direto. Quando a adsor¢do é
minima ou inexistente a participacdo do par elétron/buraco contribui para produzir radicais
livres como hidroxilas que sdo altamente oxidantes e permitem a destrui¢cdo dos compostos
organicos. Esse processo é conhecido como mecanismo indireto (RAUF e ASHRAF, 2009).
Um dos catalisadores amplamente utilizados é o semicondutor do tipo perovskita que parte da
formula ABOs. Um grupo especifico de perovskitas constituidas no sitio A geralmente de um
metal alcalino e no sitio B um metal de transicdo. Estes sistemas, atualmente, apresentam uma
ampla variedade de aplicacdo com grande interesse tecnoldgico e ambiental. Estes materiais
sdo providos de propriedades elétricas, magnéticas, semicondutoras, fotocataliticas entre
outras e estdo relacionadas com possiveis alteraces de sua rede cristalina (PENA e FIERRO,
2001).

Como relata Zlotnik et al.,(2016) perovskitas que possuem o tantalo e o niobio no sitio

B sdo relatadas como sendo uma série de materiais propicios para serem utilizados como
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SOUTO, I. D.

fotocatalisadores que podem induzir a divisdo fotocatalitica da &gua ou promover a
decomposicgéo oxidativa de contaminantes organicos sob irradia¢do ultravioleta.

Assim, neste trabalho foram sintetizados perovskitas contendo apenas o niobio,
niobato de potassio (KNbO3), apenas o tantalo, tantalato de potassio (KTaOj3) e perovskitas na
qual estdo presentes os dois elementos com formula KNb;.4TaxO3. Em cada material, ha uma
variacdo das proporgdes dos elementos, & medida que o teor de tantalo aumenta na estrutura, a
de nidbio diminui partindo de 0; 25; 50; 75 e 100% de tantalo. O método de obtencdo desses
materiais foi através do estado-solido (método ceramico). Ao final, foi avaliada a influéncia
de cada elemento em seus respectivos materiais e aplicados na descoloragdo do corante

remazol amarelo ouro (RNL).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar solugdes solidas de KNb;xTaxO3(0<x<1) com intuito de
avaliar a eficiéncia fotocatalitica na descoloracdo do corante remazol amarelo ouro como

reacdo modelo.

2.2 Especificos

e Sintetizar as soluc@es solidas atraves do método do estado-solido;

e Auvaliar a influéncia das diferentes propor¢des de tantalo e nidbio nas solugdes
solidas;

e Investigar o0 mecanismo que atua no processo fotocatalitico de descoloragdo do
corante remazol amarelo ouro (RNL).
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Capitulo III
Fundamentacao teodrica
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3.FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Perovskitas

Os oxidos do tipo perovskita sdo um grupo particularmente importante de materiais
semicondutores tendo em vista o seu amplo campo de aplicacdo. Isto é devido as suas
diversas propriedades, entre elas: ferroeletricidade, ferromagnetismo, supercondutividade,
comportamento piezelétrico e também como fotocatalisadores (KANHERE, 2014). O grande
interesse nos ultimos anos é seu potencial em aplicacGes fotocataliticas para a degradacdo de
poluentes organicos tdxicos em &guas residuais, conforme trabalho de Wang (2015). Ha
trabalhos que reportam sua aplicacdo catalitica para a producdo de H, e na reducdo de
poluentes atmosféricos, em razdo da sua excelente estabilidade térmica e propriedade redox
(ZHANG et al, 2014).

Partindo da estrutura perovskita mais simples que possui férmula ABOs, A e B sao
metais, com o elemento A mais volumoso em termos de raio do que o elemento B e O
oxigénio. A ampla diversidade de propriedades que estes compostos possuem, reside no fato
de que muitos elementos metalicos naturais sdo estaveis nesta estrutura e, por consequéncia,
abre-se diversas possibilidades para a preparacdo de novos compostos através da substituicdo,
seja parcial e/ou total, dos elementos nas posicdes A e B. Com isso, é possivel encontrar
variacdes do tipo A;xA’«xB1xB’xO3 entre outras variedades. Esta condicdo sempre visa a
eletroneutralidade da estrutura, ou seja, a soma das cargas dos cations A e B sendo igual a dos
anions oxigénio (PENA e FIERRO, 2001).

Para as perovskitas que seguem a estrutura simples, o elemento A possui um raio
atdbmico maior, acomodando-se em um sitio dodecaedro coordenado a 12 anions de oxigénio,
enguanto que B é um atomo menor, esta localizado no centro do octaedro e rodeado por 6
anions de oxigénio formando octaedros BOs. Para isso, 0 elemento B precisa ter facilidade em
adotar coordenacdo octaédrica e o elemento A deve ocupar o intersticio catidnico criado pelos
octaedros que compartilham seus vértices. (SANTOS, 2015). Na Figura 1 ha uma

representacdo da estrutura do tipo ABOs,
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Figura 1 - Estrutura perovskita do tipo ABOs. Adaptado de PENA e FIERRO (2001).

A estrutura perovskita pode assumir varias simetrias de rede dentre elas a cubica,
tetragonal, ortorrdmbica, romboédrica ou monoclinica. As trés primeiras simetrias estdo
apresentadas na Figura 2. Este fato tem relagdo com o raio i6nico da espécie na posi¢do A e
da espécie na posicao B e, também, as diferentes propor¢des entre os atomos (A e B). Ambas
as situacdes podem levar a deslocamentos de seus ions dentro da estrutura para alcancar um
estado de menor energia e maior simetria (PENA e FIERRO, 2001).

Figura 2 - Estrutura da perovskita: a) cubica; b) tetragonal; c) ortorrémbica. Adaptado de WANG (2015).

Tem-se também que as propriedades cataliticas das perovskitas estdo relacionadas ao
método de sintese utilizado e varidveis em que é realizada sua obtencdo, como temperatura,
tempo e atmosfera de calcinacdo. Também ha relacdo com o grau de substituicdo dos sitios A
elou B (SILVA, 2010).
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3.1.1Tantalato de potéassio

Sao perovskitas que possuem o tantalo como atomo central do octaedro. Este metal
estd na posicdo B da formula ABOs, na qual se formam octaedros do tipo TaOg, conforme
Figura 3a. Dependendo do metal que ocupe a posicdo no sitio A, o angulo de ligacdo Ta-O-Ta
se altera. Por exemplo, nos casos em que o metal A é o sodio, esse angulo é de 163°. Quando
é composto por potéssio, esse angulo passa para 180°. Esta mudanga provoca alteracGes na
energia de band gap dos materiais devido a deslocalizacdo da energia, tanto que, tantalatos de
sodio e litio possuem um band gap maior do que o tantalato de potéssio. Os valores estdo
apresentados na Figura 3b (LIU, 2007).

A estrutura da perovskita KTaOj3 é clbica devido a seus angulos de 180°. O tantalo
esta na sua forma pentavalente Ta™, raio i6nico de 146 pm e nimero de coordenacdo seis
(XIAOHUI, 2008).

LiTaO,
e NaTaO
3 KTaO,

4.84 eV
4.07eV
3.65eV

Ta O

Figura 3 - Tantalatos e band gaps: a) octaedro TaOg; b) band gaps. Adaptado de ZLOTNIK (2016).

Suas propriedades diversificadas sdo decorrentes de sua banda de condugéo, que
consiste de um orbital Ta 5d (ZLOTNIK et al., 2016), localizado em uma posi¢cdo mais
energeética que a de materiais conhecidos e reportados na literatura como 6timos catalisadores,
por exemplo, dos titanatos com orbital Ti 3d (OHTA, 2007). Seu alto potencial da banda de
conducdo pode ser um facilitador de diversos processos, inclusive o fotocatalitico, sendo seu

valor de band gap um fator de contribuigdo dessas atividades (LIU, 2007).
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Todos esses materiais merecem destaque devido as suas varias funcionalidades e
aplicacbes como: ferroeletricidade, magnéticas, Opticas e fotocataliticas. Tais propriedades
fazem com que esses materiais sejam reportados na literatura como promissores
fotocatalisadores para a reacdo de fotodegradacdo de poluentes em fase aquosa, geracao de
hidrogénio, fotorreducdo de CO, e propriedades ferroelétricas (BAJOROWICZ, 2015).

3.1.2 Niobato de potassio

A perovskita formada pelo nidbio, KNbO3, é descrita como tendo propriedades como:
ferroeletricidade, Opticas, piezoelétricas e constante dielétrica moderada. Esta diversificacdo
permite 0 uso desse material para aplicacdes em fotocatalisadores, fotorreducdo de CO, e
producdo de hidrogénio pela quebra das liga¢des sigma da agua (WANG, 2016; YAN, 2013).
Em termos de simetria, pode assumir diversas estruturas, passando por romboédrica,
ortorrdmbica e cubica. Essa mudanca depende de varios fatores, dentre eles temperatura e as
rotas utilizadas para obtencdo (GOLOVINA et al., 2013; CHAIYO et al., 2011).

Os niobatos alcalinos do tipo LiNbOs;, NaNbO; e KNbO; contendo cations Nb*
possuem sensibilidade no UV, com a participagdo do orbital d° atuando na banda de conducéo
do semicondutor. Trabalhos publicados por Jiang (2013), e Shi (2012), reportam que estas
perovskitas fazem parte de uma série promissora de fotocatalisadores, que podem induzir a
quebra fotocatalitica da &gua, reducdo de CO, e também agir na decomposicdo de
contaminantes organicos com o uso de radiagao.

Se tratando de semicondutores, em especial o da perovskita do KNbOg, sdo reportados
na literatura os valores de band gap de 3,14 eV (LIU et al., 2007) obtido através do método

hidrotermal, e o valor de 3,12 eV (SHI et al., 2012) através do estado sélido.

3.1.3 Niobato-tantalato de potassio

Os fons Nb*™ e Ta* possuem semelhanca quanto ao tamanho dos seus raios idnicos,
sendo 145 pm e 146 pm, respectivamente. A semelhanca persiste quando se observa seus
raios covalentes com valor de 137 pm e 138 pm, respectivamente (SINHA et al., 2012). Tais

similaridades torna possivel a sintese de solugBes solidas envolvendo estes elementos.
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Entretanto, é reportado que mudancas estruturais podem acontecer dependendo da propor¢édo
molar entre Ta e Nb. Esta mudanca faz com que as estruturas passem de ortorrdmbica,
tetragonal e cubica (WEN et al., 2008).

Ao abordar os orbitais, o tantalo possui orbitais de fronteira 5d, que sdo mais
energéticos e possuem uma extensdo espacial maior quando comparado ao orbital 4d do
nidbio, que estdo em sobreposicdo espacial com o orbital 2p do oxigénio (FERRIANI et al.,
2017). Em outras palavras, os niveis 5d do tantalo e o 4d do ni6bio possuem um estado mais
negativo de potencial redox H*/H; que o TiO,, material bastante conhecido na literatura. 1sso
pode facilitar a separacdo e a transferéncia de cargas fotogeradas para uma reacdo redox. Sua
alta atividade fotocatalitica também esta relacionada com a estrutura dos octaedros
compartilhados BOg (B = Ta, Nb), permitindo uma facil migracdo e separacdo do par
elétron/buraco que foram fotogerados. No caso dos tantalatos, € pertinente relatar que 0s
angulos de ligacdo Ta — O — Ta é um dos principais fatores que influenciam a atividade
fotocatalitica, auxiliando na deslocalizacdo da energia. Em termos de comparacao, a ligacédo

BOs na estrutura ortorrdmbica, tetragonal e cbica esta ilustrada na Figura 4.

4 .
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Figura 4 - Angulos BOg em estruturas perovskitas.a) Vista de cima; b)Vista lateral. Adaptado de
L1U(2018)
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Assim, sua banda eletrdnica e sua disposicao cristalografica presentes nesses 6xidos
complexos, consistem de cétions metalicos d° que séo benéficas as reages fotocataliticas. De
fato, os tantalatos e niobatos do tipo perovskita tém sido relatados como uma série de
fotocatalisadores que podem induzir ndo apenas a divisao fotocatalitica da molécula da agua,
mas também promover a decomposicdo oxidativa de contaminantes organicos ndo
biodegradaveis sob irradiacdo ultravioleta (ZLOTNIK et al., 2016).

3.1.4 Oxidos metalicos em solugdo aquosa

Oxidos metalicos, em solucio aquosa, 0 metal possui uma deficiéncia de coordenaco.
Este fato faz com que os metais busquem suprir esta necessidade coordenando-se com
moléculas de agua através da quimissor¢do do tipo dissociativa. A ligacdo hidrogénio-
oxigénio é rompida, deixando disponivel o hidrogénio que ira se coordenar com 0 oxigénio
presente na camada superficial do material. Assim, a superficie do material estaré toda coberta
com radicais hidroxila, porém, diferentes, uma vez que ha ligacbes OH  com o oxigénio vindo
da agua adsorvida e ligacdes OH™ com 0 oxigénio presente em toda extensdo da superficie do
material (SALAZAR, 2010; GENESTE, 2009; SALVADOR, 2007; MCCAFFERTY, 1998;
STUMM, 1992). O processo esté ilustrado na Figura 5.

H HH HH H H H H
B H Ho H H
oL e ® o o o o o
STOTOTe 0elele Dol ede
i Al A o 060 o 0 0
a b c
Legenda: ’Metal ) Oxigénio(metal) Oxigénio(agua)

Figura 5 - Corte transversal da camada superficial de um 6xido metalico em solucdo aquosa. a) Menor
namero de coordenacdo; b) Quimissorcao dissociativa de moléculas de dgua; c) Favorecimento
energético. Adaptado STUMM (1992).

Os grupos hidroxilas e suas propriedades acido-base, quando em solugdo aquosa e
presentes na superficie do material, tém a capacidade de determinar a carga predominante na
interface deste material. Os grupos —MOH sendo M o metal, permanecem nao-dissociados se

0 pH da solugédo aquosa for 0 mesmo do potencial de carga zero (PCZ) do o6xido metalico. Se
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0 meio reacional estiver com um pH acima do PCZ do material, ou seja, mais basico, a
superficie adquire carga negativa devido a dissociagdo dos grupos hidroxila do metal. A

equacdo quimica deste processo esta apresentada na Equacéo 1.

—MOH(Superf_) + OH_ (aq) : —MO_ (Supel‘f) + HZO (1)

Por outro lado, se o pH do meio reacional é menor do que o PCZ do 6xido metélico, a
interface deste material adquire carga positiva em sua extensdo devido ao processo de atragdo
entre o proton presente na solucdo aquosa e a hidroxila do grupo —-MOH (MCCAFFERTY,

1998). Este processo é representado pela Equacéo 2.

—MOH(superf.) + H+(aq) = —MOH2+(superf.) (2)

A determinacdo do PCZ permite interpretar o comportamento da superficie do

material frente a solucdes com diferentes valores de pH, em contato com 0 mesmo.

3.2 Métodos de sintese

Os principais métodos de sintese encontrados na literatura para a obtencdo das
perovskitas contendo apenas nidbio estdo apresentados na Tabela 1, apenas tantalo na Tabela

2 e as que possuem os dois elementos em sua estrutura consta na Tabela 3.

Tabela 1 - Principais métodos de sintese do KNbO;

Métodos de sintese do KNbO; Referéncias
Hidrotermal YU et al., 2018
Estado-sélido ZLOTNIK et al., 2016
Estado-sélido HAIFENG et al., 2012
Estado-sélido KINOSHITA et al. 2012

Método sol-gel CHEN et al., 2011
Estado-sélido YAMAZOQE et al., 2011
Precursores poliméricos WEBER et al., 2005
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Tabela 2 - Principais métodos de sintese do KTaO;

Métodos de sintese do KTaO; Referéncias
Hidrotermal CHEN et al., 2018
Hidrotermal SHAO et al.,2017
Estado-solido ZLOTNIK et al.,2016
Estado-s6lido TAISH et al.,2013
Estado-solido GLINGEK et al., 2011
Hidrotermal YUN et al., 2010
Solvotermal YU et al.,2004

Tabela 3 - Principais métodos de sintese do KNb,.,Ta,O3

Métodos de sintese do KNb;.,Ta,O4 Referéncias
Estado-sélido Lletal., 2017
Estado-sélido GERONIMO et al., 2016
Estado-sélido LIUetal., 2016
Estado-sélido DIANTONIO et al., 2001
Hidrotermal MANN et al., 2010

Hidrotermal modificado ZHANG et al., 2015
Estado-sélido WEN et al., 2008

Apds o levantamento bibliogréfico, foi possivel perceber que o método do estado-

s6lido é o mais recorrente como forma de sintese dos materiais.

3.2.1 Reacéo do estado-solido

A reacdo do estado-sélido ou método cerdmico consiste na mistura mecanica de
Oxidos e/ou carbonatos para ter uma homogeneizagdo, aumento da superficie de contato e faz
uso de temperaturas de calcinagdo em torno de 1000 °C. A mistura deve respeitar a proporg¢ao
estequiométrica dos reagentes envolvidos e sua quebra pode prejudicar a formagdo do
material desejado. Para este tipo de sintese é preciso bastante atencdo na pesagem do material
e cuidados com a contaminagdo durante o processo de homogeneizagdo. Geralmente essa

homogeneizacéo é feita em um moinho de bolas, mas também pode ser feito através do uso de
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almofariz e pistilo, de preferéncia de agata, se o pé ja for bastante fino (BLAKELY et al.,
2013).

O método cerdmico apresenta a vantagem de ser simples, ter alto rendimento do
material desejado e normalmente utilizar reagentes estaveis a temperatura ambiente. Por outro
lado, esta rota de sintese apresenta dificuldades quando se trata do emprego de altas
temperaturas por longos periodos, fazendo com que reagentes volateis quebrem a
estequiometria do material quando aquecidos. Outra desvantagem é a possibilidade de
contaminacéo dos reagentes no uso do moinho de bolas (COSTA, 2009).

Taish et al.,(2013) sintetizaram o KTaOs; através do estado-solido, partindo dos
precursores K,COj3 e Ta,Os e etanol como solvente. A calcinagdo aconteceu na temperatura de
900 °C por 3h, em atmosfera de oxigénio. Ja no trabalho de Glingek et al. (2011) é relatada a
obtencdo do material através dos mesmos precursores, levando-o0s a uma temperatura de 800
°C por 4h.

No trabalho de Choi et al.,(2008) o material KNbO3 € sintetizado utilizando como
precursores 0 K,CO3 e Nb,Os e mantendo a relacdo de 1:1 entre os precursores. A
homogeneizacdo acontece em almofariz de agata. Posteriormente, foram feitas pastilhas com
0 pé. O aquecimento ocorreu a uma temperatura de 925 °C por 10h. Fu et al.,(2016)
obtiveram o material partindo dos mesmos precursores, mas, dessa vez, utilizando alcool
etilico como solvente para a homogeneizacdo. A mistura sofreu um leve aquecimento para a
evaporacdo do alcool. Antes da calcinacdo foram feitas pastilhas e, em seguida, levadas a uma
temperatura de 900 °C por 24h.

Os materiais contendo nidbio e tantalo KNb;.xTaxO3 foram sintetizados no trabalho de
Geronimo e Bornand (2016) partindo dos mesmo precursores citados anteriormente,
realizando a homogeneizacdo em almofariz e pistilo de &gata e, posteriormente, levando a
mistura para a calcinacdo a temperatura de 1.150 °C por 4h.

Uma das formas de avaliar as atividades fotocataliticas das perovskitas citadas, é
atraveés da sua aplicacdo no processo de fotocatalise heterogénea que representa um tipo dos

processos oxidativos avangados.
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3.3 Processos oxidativos avangados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) quando aplicados ao tratamento de
efluentes, s@o capazes de produzir diversas modificacdes no meio de atuacdo, como mudancas
nas estruturas quimicas dos contaminantes, conforme Teran (2014). Através da formacdo dos
radicais hidroxilas, que sdo altamente reativos e ndo seletivos, a espécie possui capacidade de
oxidar e decompor vérias espécies. Essa formacdo de radicais hidroxilas com alto poder
oxidante é capaz de reagir com uma classe ampla de compostos organicos e inorganicos
(URZEDO, 2008).

O radical livre hidroxila (OHe) é ndo seletivo, isso faz dele um potencial para
degradacdo de uma grande variedade de compostos organicos, gerando &gua e gas carbonico,
sendo essa caracteristica uma das principais vantagens de sua utilizacdo no tratamento de
efluentes. Os radicais surgem de oxidantes como perdéxido de hidrogénio ou o0z6nio. Quando
associado a irradiacdo ultravioleta ou visivel, ou como materiais semicondutores aumentam
sua eficiéncia. Existem varios caminhos diferentes para a geracdo do radical livre hidroxila
(OH?e) nos diferentes tipos de POAs, faz-se necessario a escolha do processo de acordo com
cada meio reacional (ANDREOZZI et al., 1999).

Dente os diversos tipos de POAs, tem-se 0s quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos, e
eletroquimicos. Ha ainda, a possibilidade de combinacdo entre eles para que em conjunto
aumentem sua eficiéncia. Os POAs apresentam vantagens como o forte poder oxidante do
radical, a mineralizacdo dos poluentes e a oxidagdo de espécies inorganicas. Todos os POAs
apresentam em comum a participacdo do radical hidroxila (ARAUJO et al.,2016)

Em especial, POAs fotoquimicos sdo simples e eficientes, podendo despoluir &guas e
reagir com o0s poluentes organicos. A combinacdo da irradiacio UV com materiais
semicondutores e catalisadores como o didxido de titdnio TiO, também aumentam sua
eficiéncia. Além disso, é possivel originar diversos tipos de POAs fotoquimicos capazes de
degradar ou destruir poluentes através da foto-decomposicdo utilizando irradiagdo UV,
excitacdo e degradagdo de moléculas de poluentes. A oxidagédo por acdo direta de H,O, e Oz e
oxidacdo por fotocatalise com um catalisador produzindo radicais hidroxila (ARAUJO et
al.,2016).

A geracdo do radical hidroxila pode ocorrer em meio homogéneo ou heterogéneo,

assim como em sistemas que possuam fonte de radiacdo incidente, visivel ou ndo. Dentre os
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processos heterogéneos irradiados € possivel destacar a fotocatalise heterogénea e para
processos homogéneos ndo irradiados, temos 0s processos Fenton. O processo pode ser
considerado direto quando o ataque a molécula organica acontece por meio da acao dos pares
elétron/buraco (reducao/oxidacdo), ou processo pode seguir o caminho indireto que envolve a
geracdo de radicais hidroxila (OH¢) que podem diminuir os niveis de poluentes organicos em
solugéo aquosa. (MUNTER, 2001).

A Tabela 4 apresenta o potencial padréo de reducdo das principais espécies oxidantes
empregadas na decomposicdo de poluentes. As hidroxilas possuem maior potencial de

reducdo do que as demais espeécies.

Tabela 4 Potencial padréo de reducéo as principais espécies oxidantes (SHIN, 2008).

Espécies E° (V)

Radical hidroxila, HO +2,80
Ozonio, O3 +2,07
Peréxido de hidrogénio, H,O, +1,77
Hipoclorito, CIO +1,43
Radical peridroxil, HO, +1,42
Cloro, ClI, +1,36
Oxigénio, O, +1,23

Os compostos organicos uma vez oxidados pela agcdo 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).

Neste contexto, a utilizagdo da fotocatalise heterogénea tem se mostrado uma técnica
eficaz na degradacdo de poluentes, por apresentar a mineralizacdo de diversos compostos
organicos (RAUF; ASHRAF, 2009).

3.3.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea é um tipo de POA que utiliza a foto-inducéo e atua sobre o
catalisador solido (superficie e suspensao) semicondutor, sob irradiagcdo UV ou luz visivel. Os

semicondutores sdo materiais que apresentam descontinuidade energética entre as bandas de
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valéncia e de conducdo, porém os elétrons, em algumas condigdes, podem supera-la, gerando
dessa forma, um par elétron/burraco. Os ndo-condutores apresentam uma descontinuidade
energética grande entre as bandas de valéncia e conducao, dificultando a transicao eletronica e
0s condutores apresentam uma continuidade entre 0s niveis energéticos. A Figura 6 apresenta

esquematicamente os trés tipos.

BC

BC

Bv BV BV
ht

Condutor Semi-condutor MNao condutor

Figura 6 - Niveis energéticos dos condutores, semi-dondutores e ndo-condutores. Adapt. TEIXEIRA
et a.l, (2004); SANTOS (2010).

Assim, em semicondutores h4 uma descontinuidade de energia entre a banda de
valéncia com energia mais baixa e a banda de condugdo com energia mais alta. Quando a
energia de irradiacdo é igual ou maior do que a energia de band gap, que € a diferenca de
energia entre as bandas valéncia e conducéo, os elétrons sdo promovidos da banda de valéncia
para a banda de conducdo gerando buracos, e como consequéncia originando um par
elétron/buraco, onde (hgy+) sd0 0s buracos da banda de valéncia e (Egc.) sdo os elétrons

gerados na banda de conducédo, conforme equacao (3).

hv
Semicondutor —— Es— + fss (3)

Estas espécies tendem a realizar uma recombinacdo diretamente, ou migrar para a
superficie do semicondutor, proporcionando reacdes de oxidacdo-reducdo. As reagdes de
oxidacdo podem acontecer entre 0 buraco da BV e os grupos hidroxila ou dgua formando

radicais hidroxila, conforme as equacdo (4) e (5).

10+ i —HO+ H* (4)
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O+e —0, (5)

J& as reacOes de reducdo podem ocorrer entre o elétron e o oxigénio, gerando reagdes
que levam o aparecimento do radical hidroxila, representado na Equacéo (6) e (7) (ANGELO
et al., 2013). Os radicais formados podem, em seguida, reagir com o corante em quest&o,
formando outras espécies e, consequentemente, promovendo a descoloracdo do corante

Equacao (8).

O » + tHhO—H0; (6)
Hr O — 2HO ()
H O + composto organico (8)

Além disso, para um semicondutor ser considerado um bom catalisador, deve-se
apresentar algumas particularidades como: 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).

A fotocatalise heterogénea permite a mineralizacdo de inimeras espécies quimicas,
porém ha algumas contrapartidas que limitam o tratamento em escala industrial: necessidade
de fontes artificiais de radiacdo pois fotocatalisadores apresentam um band gap como energia
dentro da regido ultravioleta; dificuldades na penetracdo da radiacdo no meio de reacdo;
dificuldades na separacéo dos fotocatalisadores, uma vez que estes sdo utilizados na forma de
finas suspensdes e dificuldades na implementacdo de sistemas continuos em grande escala
(KUNZ et al., 2002).

Por se tratar de um POA o mecanismo também segue 0s principios de serem do tipo
direto ou indireto. No mecanismo direto, os elétrons/buracos fotogerados podem interagir
com as moléculas organicas que estdo adsorvidas sobre a superficie do material utilizado
como catalisador, conduzindo a formacgdo de uma espécie reativa, em seguida, devido a sua
alta reatividade, atua na degradacao do corante, ou no processo de recombinacao.

Tratando-se do mecanismo indireto, os elétrons podem interagir com moléculas
receptoras, tais como oxigénio adsorvido sobre a superficie ou dissolvido em agua,
conduzindo assim a formacdo do radical superoxido. Por sua vez, os buracos fotogerados

podem oxidar as espécies OH- ou H,0, formando radicais livres (OHe), que s@o considerados
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um agente oxidante forte reagindo compostos organicos e corantes téxteis (SALES et al.,
2014).

3.4 Corantes téxteis

Existe uma grande variedade de corantes, em especial, estdo os do tipo azo corantes.
Este tipo de corante é o mais empregado em industrias téxteis. Mais da metade dos corantes
utilizados em todo 0 mundo s&o corantes do tipo azo relatados por Ajmal et al.,(2014); Kunz,
(2002) e podem ser caracterizados por possuirem o grupo (-N=N-) ligado a sistemas
aromaticos como benzeno ou naftaleno (CATANHO, 2006). A representacdo da molécula do

corante RNL, com destaque para o0 grupo azo, estéa ilustrada na Figura 7.

Hﬂﬂ: SDE H;..C quzs

Figura 7 - Estrutura do corante remazol amarelo ouro. Adaptado de TEIXEIRA (2011).

Com o aumento da demanda do uso dos corantes sintéticos, ha uma maior
preocupagdo com a quantidade de efluentes contaminados, sendo as industrias téxteis, as
fabricas de papel, de couro e plasticos as principiais poluidoras. Sem o tratamento prévio
adequado tais corantes poluem rios e lagos, entre outros ecossistemas, como relata Wang et
al., 2014. Ainda tratando-se dos residuos de industrias téxteis, Catanho et al. (2006) aponta
que tais residuos geralmente sdo dotados de uma coloracdo forte, e, uma vez em ambientes
aquaticos, podem gerar interferéncias em diversos processos encontrados nesses meios,
como a fotossintese, além do potencial de serem carcinogénicos e/ou mutagénicos, bem como

seus subprodutos. Algumas caracteristicas do corante RNL estdo apresentadas Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas do corante remazol amarelo ouro (TEIXEIRA, 2011).

Caracteristicas Corante (RNL)
Formula molecular C16H16N4010S3Na;
Massa molecular (g/mol) 566
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pKa (3,0):(3.5) e (6,0)
A méax (nm) 411
Nomenclatura Bis-sodio((4-((2-acetamido-4-amino-5-

sulfonatofenil)diaznil)fenil)sulfonil)etilsulfato

3.4.1 Fotodescoloracéo de corantes téxteis como reacdo modelo

Na literatura € possivel encontrar diversos trabalhos que abordam o processo de
descoloracdo de efluentes téxteis, tais como bioldgico (LEE, 2003), precipitacdo quimica,
oxidacdo quimica, adsor¢do e suas combinacbes (TUNAY, 1996) e processos oxidativos
avangados comumente chamados de POA (KUNZ et al., 2002).

As &guas residuais provenientes tanto do uso doméstico como industrial, € um dos
problemas que tém se destacado devido ao aumento da preocupagdo ambiental no tocante a
contaminantes quimicos, tais como metais, corantes e hidrocarbonetos aromaticos. Estes
tornam-se meios de contaminacdo dos sistemas naturais conforme Pandoli et al. (2015). O
mesmo autor relata sobre os processos considerados inovadores dentro da vertente da quimica
verde que buscam alternativas para uma mudanca ambientalmente sustentavel, como o ja
citado POA que se dividem em fotocatdlise homogénea e heterogénea. NoO processo
heterogéneo, a partir da utilizacdo de um semicondutor, tem-se a geracdo de um radical
hidroxila (OH"), que atua na degradacdo de poluentes organicos (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).

As reacdes de fotodescoloracdo podem se processar através do mecanismo direto e do
indireto. Para o primeiro caso, 0 mecanismo direto ocorre em funcéo da transferéncia do par
elétron/buraco diretamente para a molécula do corante adsorvida no catalisador. Como 0s
testes de adsorcdao tiveram um percentual de descoloracdo desprezivel, isto € um indicativo de
que este mecanismo ndo esteja ocorrendo. No segundo caso, 0 mecanismo indireto, € o
processo em que o par elétron/buraco forma radicais hidroxila vindos da adgua que interage
com a superficie do material para formar estes radicais. O trabalho de Salvador (2007) sugere
que estes radicais fotogerados pelo trapeamento (armadilha) do buraco para os radicais
hidroxila provenientes da adgua que esta adsorvida em atomos terminais, sdo considerados
ativos nos processos que envolvem reacgdes fotocataliticas de oxidag¢do primaria, com solucéo
aquosa de Oxido metalico. O radical hidroxila também pode surgir a partir do elétron

fotogerado formando peroxido e produzindo 20H™
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Na literatura, o trabalho de Salazar (2010), reporta que, quando ha envolvimento de
radicais hidroxila no processo de fotodescoloracao, é prudente considerar o estudo em um pH
mais acido do que meio reacional e avaliar sua dependéncia. Assim, quando a origem dos
radicais ocorre pelo trapeamento, desta vez, dos buracos livres fotogerados levando em conta
grupos hidroxila superficiais, admite-se que os buracos reagem de maneira mais eficaz com
esses grupos carregados negativamente. O buraco caminha para a superficie negativa. Esta
situacdo € predominante em pH neutro ou alcalino. Em outras palavras, no pH do potencial de
carga zero(PCZ) do éxido metalico e no pH acima do PCZ.

Os radicais hidroxila na superficie que estdo aptos a iniciar o processo de descoloragdo
também podem ser formados em maior quantidade em pH neutro ou alcalino. Assim, esta
formacédo é significativamente comprometida em pH acido, devido as altas concentracdes de
H" em solucdo. Logo, em pH &cido a superficie do material esta positiva, o buraco formado
ndo ira para a superficie por razdes eletrostaticas e mesmo indo para a superficie e formando o

radical hidroxila, o mesmo reagiria com espécies H" e a hidroxila ndo seria formada.
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4. METODOLOGIA

No presente trabalho, a sintese dos materiais KNb;.xTaxO3 onde 0< X <I foi realizada

através da reacdo do estado-sélido. Os reagentes utilizados estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Reagentes utilizados nas sinteses

Reagentes Formula quimica Fabricante Pureza
Oxido de tantalo Ta,0s Vetec 99,9%
Oxido de nidbio Nb,Os CBMM 99,9%

Carbonato de potassio K2COs Vetec 99,5%
Corante RNL C20H2N4011S5Na; Dystar -

4.1 Sintese dos materiais

Foram sintetizados cinco materiais com diferentes proporc¢des de tantalo e niobio. De
acordo com a Tabela 7, pode-se observar a proporcdao em moles de nidbio e tantalo de cada

material, bem como a respectiva identificacdo utilizada neste trabalho.

Tabela 7 - Proporcdo em moles de nidbio e tantalo de cada material

Material Representagéo Nidbio(%6) Tantalo(%) Identificacéo
estequiométrica utilizada
1 KNbO; 100 0 KNbO;
2 KNboy75Ta0'2503 75 25 KNT25
3 KNbosTags O 50 50 KNT50
4 KNb0125Ta0'7503 25 75 KNT75
5 KTaO; 0 100 KTaO3

Para a obtencdo de cada material, os 6xidos precursores Ta,Os, Nb,Os e K,CO3 foram
passados, individualmente, em uma peneira de 200 mesh. Apds o peneiramento, a massa dos
reagentes foram, entdo, medidas, respeitando a devida proporcdo estequiométrica de sua
composicao.

Apenas para o precursor do potassio, K,COj3 foi acrescido um excesso de 10% em

massa para compensar sua perda devido a sua volatilidade frente a altas temperaturas e, assim,
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manter sua propor¢do no material. A etapa seguinte a pesagem foi a homogeneizagdo dos
precursores com o auxilio de um almofariz e pistilo de &gata por 15 minutos. Neste trabalho,
foi realizada a etapa de conformacédo(pastilhas) apds a etapa de homogeneizacdo para
proporcionar um maior contato entre as particulas antes da calcinacao.

Para formar as pastilhas, a mistura é colocada em uma prensa e submetida a uma
pressdo axial de compactacdo de 40 kgf/cm? por 3 minutos. Cada pastilha tem massa de
aproximadamente 0,5g. A Figura 8 mostra as pastilhas finalizadas. Devido a limitacdo do
recipiente, foi necessario quebrar as pastilhas para que o processo de distribuicdo da

temperatura seja 0 mais homogéneo possivel.

22

N
i &
i sV &

Figura 8 - Material pré-calcinagdo. Fonte: proprio autor.

Apds esta etapa, as pastilhas sdo levadas para calcinacdo sob a temperatura de 950°C
por 4 horas, com a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Posteriormente, as pastilhas ja calcinadas foram trituradas com o auxilio do almofariz
e teve inicio o processo de lavagem. Esta etapa consiste em 30 mL de agua destilada em um
tubo de centrifuga e agitacdo manual para que o material se misture bem com a agua. Feito
isso, verifica-se o pH do sobrenadante com uma fita de pH. Este procedimento é realizado até
que o pH basico do sobrenadante, devido a possiveis excessos do 0xido de potassio, seja igual
ao da agua destilada colocada inicialmente.

Em seguida, o material € separado com o auxilio de uma centrifuga por 15 minutos a
5.000 rpm. Na sequéncia, retira-se o sobrenadante e o material decantado é colocado na estufa
com temperatura de 80 °C por 2h. Apds a secagem, foi executado um novo peneiramento a
200 mesh e, por fim, realizadas as caracterizagcdes. O fluxograma ilustrado na Figura 9 resume

a sequéncia das etapas de obtencéo dos materiais.
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Figura 9 — Representacdo esquematica da rota de sintese.

4.2 Técnicas de caracterizagdo

Tecnicas de caracterizacdes foram utilizadas para identificar e avaliar a formacéo dos
materiais, tanto pela sua parte estrutural quanto pela sua composi¢do. Dentre as técnicas
existentes, foram utilizadas as de: difracdo de raios - X (DRX), fluorescéncia de raios — X
(FRX), espectroscopia na regido do infravermelho (IV), espectroscopia Raman,
espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-VIS), area superficial especifica

(BET), fotoluminescéncia (PL) e potencial de carga zero (PCZ).
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4.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

A anélise da difracdo de raios-X (DRX) foi realizada pelo método do p6 em um
equipamento marca Shimadzu, modelo LabX XRD-6000, na faixa de 26 = 10 — 80° com um
passo de 0,02° e contagem de 2,0 s por passo, utilizando o Ka de cobre (ka=1,54056 A) ¢ a
fonte de radiacdo monocromatizada e filtro K. Com este equipamento foi possivel obter
informacdes sobre as fases cristalinas do material, tamanho de cristalito, largura de pico a
meia altura (FHWM) e os parametros de rede, além do volume da célula unitéria. Os
resultados experimentais sdo comparados com as fichas cristalograficas JCPDS.

Os parametros de rede foram calculados com o auxilio do software REDE 93
desenvolvido na UNESP de Araraquara. Também foi utilizada a carta JCPDS 00-032-0822
para 0 KNbO3 e os picos referentes aos planosh k1(100),(110),(200)e(211)eaficha
JCPDS 00-38-1470 para 0 KTaO3 e 0s mesmos planos.

A largura de pico a meia altura (FWHM) foi calculado a partir do pico principal (1 0
0) utilizando o software Peak Fit. O tamanho do cristalito foi obtido utilizando a Equacédo de
Scherrer manipulando as Equacdes (9) e (10).

_ 0,91
_Bcose

9)

B*=(B*-b?) (10)

Onde:

D= tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética CuKa;
0 = angulo de difracao;

B = largura da meia altura do pico de difragéo;

B = largura a meia altura experimental do pico da amostra a ser analisada;
b = largura de pico a meia altura padréo.

O volume da célula foi calculado a partir dos dados obtidos do software REDE 93,
respeitando a diferenca de parametro de acordo com cada estrutura: ortorrdmbica com azb#c;
tetragonal a=b#c e cubica a=b=c utilizando a Equacao(11).

V =ab.c (11)
Onde: a, b e ¢ s30 os parametros de rede em A.
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4.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V)

As andlises foram realizadas em um equipamento IR PRESTIGE-21 da marca
Shimadzu. O procedimento da analise com pastilhas de KBr com 1% em massa do material
sob pressdo de 80 kN/mm?. Esta técnica foi utilizada para identificar as unidades estruturais
dos compostos, suas frequéncias vibracionais e assim investigar as possiveis espéecies
quimicas presentes em cada material sintetizado. A leitura foi realizada na faixa de 400 a
4.000 cm™. As analises foram feitas no NPE-LACOM/UFPB Campus-I.

4.2.3 Espectroscopia Raman

As analises foram realizadas com um equipamento do tipo Raman Confocal scanning
Near—Field Optical Miscroscopy Sistem Alpha 300 S/Witec com laser de Nd:YAG e
poténcia de 150 mW fornecendo de onda de 514 nm com resolucdo espectral de 4 cm™ na
faixa de 0-100 cm™. As anélises foram feitas no NPE-LACOM/UFPB Campus-I.

4.2.4 Espectroscopia ha regido do ultravioleta (UV-VIS)

As medidas de UV-Vis para os materiais foram realizadas no espctrofotdmetro UV-
2550 da marca SHIMADZU no modo de reflectancia difusa. Foi empregado o modo
continuo, variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. O calculo do band gap foi feito
através das curvas obtidas de acordo com o método proposto Kubelka-Munk (MALCIC et al.,
2011) , descrito na Equacdo(12).

(hoF(R..,))"=A(hv — Ey) (12)
Sendo:
h= constante de Planck F(R.)= Funcdo de Kubelka-Munk
v= frequéncia de vibragao; Egy= energia de band gap(eV)
A= coeficiente de absorc¢éo n=1/2 admitindo transicdo(band gap)direta permitida
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Para as medidas das amostras referentes a solucdo do corante, todas as aliquotas
retiradas do sistema fotocatalitico foram analisadas em um espectrofotémetro UV-2550, da
marca SHIMADZU, no modo de absorcdo para monitorar a reducdo da banda atribuida a
ligacdo azo (-N=N-) em 411 nm. As analises foram feitas no NPE-LACOM/UFPB Campus-I

4.2.5 Area superficial especifica (BET)

O tratamento das amostras para esta técnica consistiu de aquecimento a 250°C por 2
horas em um Belprepll de marca BEL com fluxo de N, gasoso eliminando impurezas
adsorvidas na superficie. O equipamento BELSORP-II da BEL JAPAN com isotermas de N,
gasoso com temperatura de 77K. Para a area superficial € utilizado o método de Brunauer,
Emmett e Teller conhecido com BET (BRUNAUER et al., 1938). As analises foram

realizadas no LANANO localizado no IFPB campus Jodo Pessoa.

4.2.6 Fluorescéncia de raios-X (EDX)

As amostras foram analisadas no LANANO localizado no IFPB campus Jodo Pessoa.
O equipamento utilizado nesta técnica € o modelo EDX-7000 da marca SHIMADZU. A
metodologia de andlise consistiu de padrdes internos do software destinado a anélises
quantitativas do tipo Quantitativo — FP(Fundamental parameter) sdo equacfes que utilizam
parametros fisicos para o célculo tedrico das intensidade das radiacdes fluorescentes dos
elementos, e as comparando com as intensidades experimentais, possibilitando o calculo da
concentragdo da amostra (MELQUIADES, 2007)

4.2.7 Fotoluminescéncia (PL)

As especificacbes do equipamento utilizado nesta técnica foi um monocromador
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a

sistema de aquisicdo constituido de um loch-in SR-530 controlado por computador e um
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software especifico. O laser de Kr com poténcia de saida de 220 mW e comprimento de onda
de 3,53 eV. As amostras foram analisadas no Instituto de Fisica da USP, em S&o Carlos.

4.2.8 Potencial de carga zero (PCZ)

Para esta analise foi utilizado o equipamento de marca Malvern/Zetasiger Nano Series
com a leitura do potencial de carga zero utilizando como dispersante a agua, viscosidade de
0,88 a temperatura ambiente. Executando 3 medidas para cada amostra analisada. Este

procedimento foi feito no CT/UFPB campus Jo&o Pessoa.

4.3 Testes fotocataliticos

O sistema fotocatalitico consiste em um compartimento confeccionado em madeira,
com paredes internas cobertas com papel aluminio. Suas dimensdes sao de 50 cm x 50 cm x
50 cm. Este compartimento contém dois pequenos ventiladores de computador em suas
laterais, para a entrada e saida de ar, trés lampadas do tipo UVC 254 nm (4,9 eV) da marca
OSRAM, modelo Puritec HNS S 9W (Referéncia GCF9DS/G23/SE/OF), localizadas na parte
superior. A reacdo ocorre dentro de um reator de quartzo, onde é colocada a solucdo do
corante com a concentracdo inicial de 10 ppm e mantida sob agitacdo magnética constante.
Para retirar as aliquotas utiliza-se uma mangueira que fica submersa no meio reacional e uma

seringa para succdo do liquido, conforme Figura 10.
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Figura 10 - Reator Fotocatalitico.Adaptado (LIMA, 2016).

Inicialmente, foi realizado o teste de fot6lise apenas com o corante e a fonte de
radiacdo. Na qual a concentracdo do corante 10 ppm e em pH 6 (natural do corante). A cada
30 minutos com o auxilio de uma seringa uma aliquota de 5 mL era retirada, totalizando 8
aliquotas e 4 horas de reacdo para avaliar a contribuicdo da radiacdo da lampada na
descoloracao do corante. Também foi feito o teste de adsorcdo, apenas corante e material, nas
mesmas condicdes descritas, porém com a adicdo do material com massa de 66,7 mg, sob
agitacdo e sem a ligar a fonte de radiacdo. Para os testes fotocataliticos o procedimento foi o
mesmo dos testes de adsorcdo, porém desta vez a fonte de radiacdo estava ligada. Todas as
aliquotas foram levadas para centrifuga por 15 minutos a 5.000 rpm antes da analise no UV-
VIS. Assim, cada material passou primeiramente pelo teste de adsorcdo e, posteriormente,
pelo teste fotocataliticoem pH 6. O acompanhamento da descoloracdo do corante é feito
observando-se a diminuicdo da intensidade da banda correspondente ao grupo -N=N- (grupo
azo) do corante RNL na regido de 411 nm (SALES et al., 2014). Para isso, o percentual de

descoloracdo é dado através da Equagéo(13).

. (Co-CH)
Descoloracéo (%)= o * 100 (13)

Onde :
Co = concentragdo inicial do corante (mgL™) C¢= concentraco final do corante (mgL™)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéao das sinteses

As sinteses iniciais ndo passaram pela etapa de pastilhamento, ap6s a homogeneizacao
dos reagentes, o po foi distribuido uniformemente no recipiente e levado para calcinacéo. Este
procedimento resultou em materiais com fases secundarias ou com baixa cristalinidade. Os
difratogramas desses materiais estdo apresentados no Apéndice IlI. Ao incluir a etapa de
conformacao, os materiais foram obtidos de forma satisfatdria e com reprodutibilidade.

Em termos de temperatura, a referéncia experimental reporta 1.150 °C por 4h
(GERONIMO e BORNAND, 2017). Visando diminuir a temperatura de calcinagédo, todos os

materiais foram obtidos na temperatura de 950 °C.

5.2 Caracterizagdo dos materiais

A seguir, serdo apresentados os resultados e a contribuicdo de cada técnica de

caracterizagdo para 0s materiais obtidos.

5.2.1 Difragéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de todos os materiais KNbO3, KNT25, KNT50, KNT75 e KTaO3
estdo apresentados na Figura 11. Os principais planos de difracdo do material KNbO3 foram
indexados com a ficha cristalografica JCPDS 00-032-0822 e com estrutura ortorrombica com
grupo espacial (Cm2m). O material KTaO3; possui uma estrutura ctbica e grupo espacial
(Pm-3m). Os principais planos de difracdo foram indexados de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 00-38-1470.
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Figura 11 - Difratogramas dos materiais e indexacdo dos principais planos de difracdo para 0 KNbO;
e KTaO;

Nos estudos realizados por Yun et al. (2010) foi possivel diferenciar os difratogramas
do material KNbO3; com estrutura ortorrdémbica do material KTaO3 com estrutura cubica. Ao
observar os difratogramas no angulo de difracdo 26 entre 45° a 46° pode-se perceber a
mudanca estrutural sofrida pelos materiais com desaparecimento gradativo dos dois picos
caracteristicos da estrutura ortorrombica, KNbO3 que correspondem aos planos (22 0) e (1 1
0), quando comparado aos difratogramas dos materiais com maior teor de tantalo,
desaparecendo por completo no material contendo apenas tantalo, KTaO3; que possui uma
estrutura cristalina cubica. Nesse difratograma é possivel perceber o surgimento de outro

plano de difracdo (2 0 0) caracteristico da estrutura, conforme observado na Figura 12.
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Figura 12 - Ampliacéo dos difratogramas da transi¢do de fase dos materiais

O mesmo autor ainda discute os difratogramas de todos os materiais. Assim, tem-se
que o pico referente ao plano (1 1 1) e angulo de difragcdo 20 em torno de 40° diminui
gradualmente em cada material até desaparecer por completo no material constituido apenas
por nidbio. Pode-se notar também que o angulo de difracdo 26 em torno de 56°, 66°,71° ¢ 76°
graus diminuindo e se dividindo até chegar ao material contendo o nidbio, indicando a
estrutura ortorrémbica (WEN, 2008).

Quanto aos parametros de redes foram utilizados os picos referentes aos planos h k | (
100),(110),(200)e(211),deacordo com as fichas cristalogréficas.

Os valores dos parametros de rede, volume de célula unitaria, tamanho médio do
cristalito, largura de pico a meia altura (FWHM) e a estrutura dos materiais estdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros de rede, volume de célula, FWHM e tamanho de cristalito dos materiais

Materiais

KNbO,-Teorico*
KNbO3-Experimental

KNT25-Teorico**
KNT25-Experimental
KNT50-Teorico**
KNT50-Experimental
KNT75-Teorico**
KNT75-Experimental
KTaO,-Teorico*
KTaO3z-Experimental

Parametros de rede(A) g‘é’llb’lr:? /;'% FWHM() g?ir:tgﬂ:‘g(%
a b c

5,7 5,7 4,0 130

5,7 5,7 40 130 2,6 546
53 53 4,0 112

51 5,2 3,9 103 2,7 542
4,8 4,8 4,0 92

4,6 4,6 4,0 85 3,1 489
44 44 44 85

3,9 3,9 3,9 59 2,4 589
40 40 4,0 64

4,0 4,0 4,0 64 14 1099

* Valores obtidos através das fichas cristalograficas.
** Valores obtidos a partir da contribuigdo percentual dos parametros de rede de cada fase .

Pode-se observar que as variagdes entre os valores tedricos e experimentais dos

parametros de rede sdo pequenas. Os valores dos parametros de rede calculados para o

KNbO; e para 0 KTaO3 sdo semelhantes aos encontrados por Zlotnik et al.,(2016).

Embora o tantalo e o niébio possuam raios semelhantes, o material apenas com nidbio

tem uma estrutura ortorrbmbica e 0 que possui apenas tantalo tem uma estrutura cubica, isso

evidencia que a mudanca de estrutura ndo esta diretamente relacionada com o tamanho do

atomo e muito provavelmente com as suas propriedades quimicas. A relacgdo FWHM com o

tamanho médio do cristalito pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13- Relacdo FWHM com o tamanho médio do cristalito.

E possivel notar que o KTaOs; possui 0 maior tamanho de cristalito 1099 A,
significativamente superior aos demais materiais, assim como e o menor valor de FWHM 1,4 A
indicando uma maior organizacdo a longo alcance, quando comparado com 0s outros
materiais.

Ainda com base no estudo feito por Wen et al. em 2008, o autor associa o alargamento
de pico, ou seja, 0 aumento do FWHM a uma nova mudanga de fase observada no material
KNT50. O mesmo autor também relata a influéncia do percentual de nidbio em materiais com
tantalo, mostrando que para percentuais de nidbio abaixo de 40% tem-se materiais com
estrutura cubica, para materiais acima de 57% de ni6bio tem-se materiais com estrutura
cristalina ortorrombica e materiais entre esses valores, a estrutura tetragonal. Assim, 0s
materiais sintetizados obtidos neste trabalho passam por uma estrutura ortorrdmbica,

tetragonal e por fim a cubica conforme Tabela 9.
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Tabela 9. Relagdo do percentual de niébio e a transicdo de fase. WEN et al.(2008)

Material Nb(%0) Nb<40% 40%=<Nb< 57% Nb>57%
KNbO; 100 - - Estrutura
Ortorrombica
KNDbg 75 Tag 2503 75 - - Estrgtura}
Ortorrdmbica
KNbo,sTao’sog 50 - Estrutura -
Tetragonal
KNDo 25 T80,7503 25 Estrutura Clbica - -
KTaO, 0 Estrutura Cubica - s

5.2.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de 1V dos materiais KNbO3, KNT25, KNT50, KNT75 e KTaO3 estdo

representados na Figura 14.
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Figura 14 - Espectro vibracional na regi&o do infravermelho.
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As bandas em torno de 3.420 cm™ e 1.620 cm™ correspondem a 4gua adsorvida na
superficie. O CO; esta representado pelas bandas em torno de 2.920, 2.840, 2.340 e 1.420 cm’
! (WANG, 2016). A banda larga entre 1100 e 400 cm™esta relacionada com as vibracdes
estruturais do material em estudo. Para uma melhor visualizacdo a Figura 15 compreende
somente esta regiao.

Os modos vibracionais entre os octaedros NbOg sdo representados por bandas nao
muito bem definidas, em torno de 500 cm™ para 0 KNbOs, indicando um sistema mais
tensionado do que o reportado na literatura, em 538 cm™, por Wang et al.(2016). Nas
amostras com maiores teores de tantalo, observa-se um deslocamento desta banda para a
regido em torno de 560 cm™ indicando uma menor energia do sistema. Tal resultado
corrobora aqueles observados pelos difratogramas apresentados no tépico anterior, onde
observa-se uma tendéncia de mudanca da fase ortorrdmbica para a cibica, com o aumento do
teor de tantalo na estrutura. Isto representa uma diminuicdo no tensionamento interno da
estrutura cristalina, ao substituir-se o nidbio por tantalo.

As bandas em torno de 630 cm™ correspondem a modos vibracionais dentro do
octaedro NbOs. J4 a banda em torno de 750 cm™ corresponde a octaedros distorcidos devido
ao efeito Jhan-Teller (WANG et al., 2016). Para estes dois Gltimos modos vibracionais, ndo
foram observados grandes deslocamentos.

s KNDO,
— KNT25
e KNT50

KNT75
— KTa0,

Transmitancia(u.a.)

T T
1000 500

Numero de onda(cm™)
Figura 15 - Ampliacéo do espectro vibracional no infravermelho entre 1100 e 400 cm™
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5.2.3 Espectroscopia Raman

Na Figura 16 estdo apresentados os resultados da espectroscopia Raman dos materiais.
O niobato de potassio KNbO3 ortorrémbico possui atividade na espectroscopia Raman com 0s
modos oOpticos de 4A1 + 4B1 + 3B2 + A2, podem ser separados em modos translacionais do
cation K* e modos internos do octaedro NbOs. Em termos de simetria (Oh) do octaedro, o
modo v1 préximo a 610 cm™ representa uma vibracdo correspondente ao alongamento
simétrico e duplamente degenerado do O-Nb-O. J& o modo v5 em torno de 280 cm™
representa a simetria triplamente degenerada da vibracdo de flexdo do O-Nb-O. Por fim, a
suavizagdo do modo v2 préximo de 580 cm™ junto com o decréscimo da intensidade do modo
vl + v5 em torno de 860 cm™ indica a transicdo da fase ortorrombica para ctbica (WU et al.,
2016).

v —— KNbO3
v —— KNT25

Intensidadade (u.a.)

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 16 - Espectros Raman dos materiais sintetizados.

E possivel observar que partindo do espectro do KNbO; até 0 KTaOs, a intensidade
das bandas diminui e praticamente ndo sdo observadas no KTaOj; Este fato esta
correlacionado com o aumento da simetria que os materiais vao adquirindo de acordo com o
aumento percentual de tantalo na estrutura. O KNbO3 possui uma estrutura ortorrdmbica, o
KNT50 tetragonal e o KTaO3 cubica que possui uma alta de simetria, ndo apresentando

modos vibracionais no Raman.
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5.2.4 Espectroscopia de absorc¢do na regido do ultravioleta (UV-VIS)

A Figura 17 apresenta as curvas obtidas pelo tratamento dos dados de absorgdo na
regido do UV-Vis para cada material, através da metodologia proposta por Kubelka-Munk
(MALCIC et al., 2011).

—— KNbO,
—— KNT25
—— KNT50
——KNT75
1 |—KTa0,

Absorbancia(u.a.)

. r .
25 3,0 35 4,0 45
Energia(eV)

Figura 17 - Energia de band gap dos materiais

Os valores dos band gaps obtidos a partir da extrapolacdo das curvas anteriores sobre

0 eixo da abscissa estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Energia de band gap dos materiais.

Material band gap (eV)
KNbO; 3,2
KNT25 3,2
KNT50 3,1
KNT75 3,2
KTaO; 3,5

Os valores encontrados sdo equiparaveis aos que foram apresentados por Liu et al.
(2007), e por ZLOTNIK et al. (2016), para KNbO3; e KTaO3. Para os materiais estudados, as

bandas de valéncia tém grande contribuicdo dos orbitais 2p do oxigénio, ja as bandas de
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conducdo apresentam contribuigcdes dos orbitais 5d para o tantalo e 4d para o nidbio. Isto
justificaria o0 aumento do band gap para a amostra KTaOs.

De forma interessante, a mudanca de simetria observada pela variacdo do teor de
tantalo na estrutura, ndo levou a modificacGes significativas nos valores de band gap, a ndo
ser para o sistema que ndo apresentava niobio. Isto pode ser um indicativo que a presenca de
orbitais 4d do nidbio no sistema implicaria na manutencéo do valor de band gap em torno de
3,2 eV. No sistema KTaOs, a banda de conducdo seria representada exclusivamente pela
contribuicdo do orbital 5d do tantalo, o que ocasionaria o leve aumento do valor de band gap
para 3,5 eV. Estes resultados sdo muito consistentes com os apresentados por Xu et al.
(2016), que avaliaram os sistemas KTaO3; e KNbO3;, ambos cubicos, através de célculos

teoricos.

5.2.5 Area superficial especifica (BET)

A analise da area superficial especifica (BET) e volume de poro estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 - Valores da area superficial e volume de poro do KNbO;, KNT50 e KTaO;

Material Area Superficial Volume de
(m’g?) poro (cm’g™)
KNbO; 1,2 2,6
KNT50 1,7 2,9
KTaO; 2,4 3,8

Na literatura, ndo sdo relatados valores de areas superficiais para solu¢des sélidas
envolvendo o sistema KNb;4TaxO3 (0 < x <1). Por outro lado, com 0 mesmo método de
sintese, Choi (2008) relata obter 2,14 m?.g™* para 0 KNbO; e Krukowska et al. (2018) ,
avaliando os sistemas limites (KNbO3; e KTaO3) relatam valores muito préximos dos
apresentados neste trabalho, ao utilizarem os métodos do estado sélido e hidrotermal para

sintese de seus materiais.
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5.2.6 Fluorescéncia de raios-X (EDX)

Esta andlise permite determinar a quantidade estequiométrica de tantalo, nidbio e
potassio presentes em cada material. Pode-se assim obter o percentual de cada elemento
proposto no processo de dopagem. Na Tabela 12 sdo apresentados 0s percentuais tedrico e

experimental, em massa, para cada elemento.

Tabela 12 - Percentual méssico tedrico e experimental de K, Nb e Ta.

Materiais Percentual em massa Razéo
molar
K Nb Ta Nb/Ta
KNbO; -Tedrico 29,5 70,6 - -
KNbO;- Experimental 27,2 72,8 - -
KNT25 - Tedrico 25,3 45,3 29,4 3,00
KNT25 - Experimental 18,7 45,9 35,4 2,52
KNT50 - Tedrico 22,2 26,4 51,4 1,00
KNT50 - Experimental 14,7 27,9 57,4 0,95
KNT75 - Tebrico 19,9 11,7 68,4 0,33
KNT75 - Experimental 13,7 11,8 74,5 0,31
KTaO; - Tebrico 17,7 - 82,3 -
KTaO; - Experimental 10,8 - 89,2 -

Observa-se que, para todas as amostras, o teor experimental de potéssio foi sempre
inferior ao teor tedrico. Este resultado pode ser explicado pela perda por sublimacdo deste
elemento, mesmo trabalhando-se com um excesso de 10% em massa de K,COs, durante a
etapa de sintese. Outra explicacdo seria uma possivel hidratacdo do precursor de potassio,
uma vez que este sal apresenta elevada higroscopicidade.

Por outro lado, as razBes molares Nb/Ta, calculadas a partir dos resultados
experimentais, mantiveram-se em todas as solucdes sélidas preparadas, com uma variagdo um

pouco maior para 0 KNT25.

5.2.7 Fotoluminescéncia (PL)

Esta técnica permite investigar os defeitos eletrénicos na distribuicdo das bandas de

energia dos materiais, pelo aparecimento de niveis energéticos intermediarios, acima da banda
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de valéncia e abaixo da banda de conducdo de sistemas semicondutores, conforme proposto
por Longo et al. (2008).
As curvas da Figura 18 representa os espectros de PL para os diversos materiais

sintetizados.

—— KNbO3
—— KNT25
— KNT50
—— KNT75
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Figura 18 - Espectros de fotoluminescéncia dos materiais

Observa-se que o KTaOj3; apresentou um comportamento diferenciado dos demais
materiais, implicando em uma PL de maior intensidade que as solucGes sélidas e 0 KNbO3.
Este resultado é compativel com aquele apresentado na Tabela 10, onde foi possivel
relacionar o maior valor de band gap calculado por espectrofotometria UV-Vis, ao material
com estrutura cubica, ou seja, maior grau de organizacdo cristalografica. O grau de
desorganizacdo estrutural causado pela incorporacdo do nidbio na estrutura levou a uma
diminuicdo da emissao de PL.

Utilizando-se a mesma metodologia proposta por Longo et al. (2008), as curvas foram
deconvoluidas e posteriormente classificadas de acordo com diferentes regides do espectro
visivel, para determinacgdo do tipo de defeito predominante em cada material. Na Tabela 13

estdo os limites utilizados para cada regido do espectro.
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Tabela 13 - Limites utilizados em cada regido do espectro

Cor Comprimento de onda(nm)
Violeta Até 438
Azul 438-488
Verde 488-561
Amarelo 561-623
Laranja 623-625
Vermelho 625-740

Com base nestas informacdes, foi possivel agrupar as emissdes conforme apresentado

na Figura 19.
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Figura 19 - Bandas deconvoluidas de acordo com o espectro de emissao.

Niveis energéticos até 0,05 eV acima da banda de valéncia ou abaixo da banda de
conducdo sdo considerados defeitos rasos. Quando os defeitos sdo responsaveis por variacdes
energéticas maiores que 0,05 eV, eles sdo considerados defeitos profundos.

De acordo com Longo et al. (2008), emissdes de fotoluminescéncia na regido do
violeta e do azul podem ser relacionadas a defeitos rasos no band gap, emissdo na regido do
verde, amarelo, laranja e vermelho relacionam-se a defeitos profundos no band gap.

A andlise da Figura 18 fica comprometida pela limitacdo do equipamento na regido de

comprimentos de onda abaixo de 450 nm, o que afeta diretamente a observacdo dos defeitos
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rasos (violeta e azul). Além disso, a distribuicdo dos defeitos profundos ndo seguiu uma
tendéncia, ndo sendo possivel tecer maiores consideragcdes acerca da distribuicdo dos tipos de

defeitos no band gap.

5.2.8 Potencial de carga zero (PCZ)

Na Figura 20 esta apresentada a curva de PCZ para o KTaOj3. Observar-se que o0 ponto
PCZ deste material é em torno de 3,5. Com este resultado é possivel fazer a correlacdo de
estudos na literatura descritos no item 3.1.4, que em solucdes com pH acima do valor de PCZ,
0 material esta com cargas superficiais predominantes negativas e abaixo possui cargas
positivas em sua superficie (SALAZAR, 2010; GENESTE, 2009; MCCAFFERTY, 1998;
STUMM, 1992).
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Figura 20 - PCZ do KTaO; em fungéo do pH (2 a 13).

Esta avaliacdo é importante uma vez que 0s materiais sintetizados serdo utilizados
como fotocatalisadores na reacdo de descoloracdo do corante remazol amarelo ouro (RNL).
Assim sendo, faz-se necessario compreender os processos de interacdo adsortiva do corante

com os materiais, em diferentes valores de pH das solucdes reacionais.
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Com base nos resultados de Teixeira (2011), determinando experimentalmente 0s
valores de pKa do corante RNL como sendo 3; 3,5 e 6. Segundo estes resultados, em
solugdes com pH abaixo de 3 o corante estd na sua forma ndo ionizada. Entre 3 e 3,5 observa-
se 0 surgimento de uma carga negativa no corante, devido a desprotonacao do grupo sulfénico
(grupo 1). Entre pH 3,5 e 6,0 surgem duas cargas negativas, pela desprotonagéo do grupo 2 e
por fim, acima do pH 6 o corante passa a apresentar uma terceira carga negativa devido a

desprotonacao do grupo amida (grupo 3), conforme pode ser observado na Figura 21.

Grupo 1 (pKal =3)

NH,

Grupo 2 (pKa2 = 3,5) Grupo 3 (pKa3 = 6)

H,C

Figura 21 - Formula estrutural do corante RNL em solugdo. Adaptado TEIXEIRA (2011).

O comportamento da superficie do material e a desprotonacdo do corante estdo
representados esquematicamente na Figura 22. Tem-se a comparagdo das condicOes de carga

da superficie do material e de desprotonacdo do corante frente as variacGes de pH da solucéo.

(nnn = RNL ndo ionizado, nn- = RNL apds uma desprotonacdo, n-- = RNL ap06s duas
desprotonacdes, --- = RNL totalmente desprotonado).
3,5 KTaOs
+++++++++++++| ----------------------------------------------------------------------

wg n-- n-- N== A== N=- N== N== A== N== N== | === ===
3,0 3,5 6,0 Corante RNL

= KNbO3

-

+++++++++
39

Figura 22 - Comparacao das condicdes de carga da superficie do material e de desprotonacéo do
corante.
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Observa-se claramente, para 0 KTaOs, que na pequena janela para valores de pH entre
3,0 e 3,5 ha a possibilidade de algum tipo de interagdo adsortiva entre o corante, que
apresentara uma carga negativa, proveniente de sua primeira desprotonacdo e o material.
Acima deste valor de pH, a repulsdo eletrostatica dificultaria o processo de adsorcdo do
corante pelo material e abaixo de pH 3 ndo existem cargas negativas no corante que
favorecam a interacdo eletrostatica com o KTaOs.

Ja para 0 KNbOj3, a substituicao total do tantalo pelo nidbio, levou a uma diminuicao
do PCZ do material para 3,2 conforme apresentado na literatura . Este comportamento pode
ser explicado devido a maior acidez do Nb em comparagdo com o Ta (OHLWEILER,1972) .
Esta diminuig&o reduziu significativamente a janela de adsorcdo deste material com o corante

RNL, que poderia ocorrer, exclusivamente para valores de pH da solucéo, entre 3,0 e 3,2.

5.3 Testes Fotocataliticos

O corante RNL possui pH 6 em solucdo aquosa. Em virtude disso, 0s testes
fotocataliticos foram realizados inicialmente neste mesmo valor de pH. A Figura 23 apresenta
os valores percentuais de C/C, de todos os materiais em pH 6. A concentracdo inicial e final
da solucédo do corante para todos os materiais estdo no Apéndice I1l. No inset € apresentado a
descoloracéo ao final dos 240 min de reacdo, para os diferentes fotocatalisadores.

Antes da realizacdo do teste fotocatalitico, foram realizados testes de fotdlise e de
adsorcdo. No teste de fotolise foram observados valores abaixo de 10% de descoloragdo para
cada aliquota, podendo ser desconsiderado, pois ndo afetard significativamente o processo
fotocatalitico. Para o teste de adsorcdo foi possivel perceber que os valores de cada aliquota

também flutuaram em torno de 10% para todos os materiais, no pH 6.
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Figura 23 - Razdo C/C, e percentual de descoloracdo em pH 6 do corante RNL.

A partir dos resultados é possivel que o mecanismo indireto predomine no meio
reacional, ja que ndo ha indicios suficientes para o mecanismo direto. A representacdo do
mecanismo indireto esta ilustrada na figura 24.
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Figura 64 - Representacdo do mecanismo indireto. Adaptado TEIXEIRA (2011); NOGUEIRA E
JARDIM (1998).

Estes radicais hidroxila podem ser trapeados por moléculas modelo, entre elas o

isopropanol. Estas moléculas reagem com o radical hidroxila antes que 0 mesmo ataque a
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molécula do corante (CHEN, 2005; ZHU, 2013). Diante disso, foi realizado o teste
fotocatalitico na presenca do isopropanol para o catalisador que apresentou maior atividade
fotocatalitica, 0 KTaO3;. Neste experimento, foi adicionado ao meio reacional 1,0 mL de
isopropanol, equivalente a 1% da solucdo do corante conforme os estudos de Amine-Khodja
et al.,(2005). Os passos seguintes foram realizados conforme descrito na metodologia no item
4.3.

Com a analise dos resultados, observa-se uma queda da atividade fotocatalitica a
niveis inferiores aos encontrados inicialmente, sem o isopropanol. Inferiores, inclusive, aos
resultados dos outros catalisadores. Isto € mais um indicativo que refor¢a o entendimento do
processo de descoloracdo através do mecanismo indireto. As curvas da fotocatalise em pH6
estdo apresentadas no Apéndice I.

Por conta disso, foram realizados testes fotocataliticos para todos os materiais com o
meio reacional em pH 3 para confirmar esta possibilidade. Tendo a solu¢do do corante 10
mgL™ e tamponado com &cido acético/acetato de sédio 2 molL™. A Figura 25 apresenta os
valores percentuais de C/C, de todos os materiais em pH 3. No inset é apresentada a
descoloracdo ao final dos 240 min de reacdo, para os diferentes fotocatalisadores. As curvas
da fotocatélise em pH 3 estdo apresentadas no Apéndice | e as concentragdes inicial e final

estdo no Apéndice IlI.
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Figura 25 - Razdo percentual C/C, e percentual de descoloragdo em pH 3 do corante RNL.

| 59

DISSERTAGAO DE MESTRADO



SOUTO, I. D.

Ao analisar os resultados, percebe-se que o processo de descoloragdo foi seriamente
comprometido e ficou bem abaixo dos valores encontrados em pH 6 e com o isopropanol, o
que ratifica a proposta de mecanismo indireto.

Assim, a soma dos trés indicativos anteriores leva a observar que: primeiro, a baixa
capacidade de adsorgéo inviabiliza 0 mecanismo direto; segundo, a utilizagéo do isopropanol
diminuiu a atividade fotocatalitica, indicando que ele atuou no sequestro dos grupos hidroxila;
terceiro, a diminuicdo do meio reacional para o pH 3 também inviabilizou a formacao do
grupo hidroxila e causou a quase nulidade da atividade fotocatalitica. Estas trés situacdes
somadas dao suporte para afirmar que o processo de fotodescoloracdo acontece através do
mecanismo indireto.

Na avaliacdo da influéncia do teor de tantalo nos catalisadores observa-se, na Figura
23, que o0 aumento do teor de tantalo aumentou a atividade fotocatalitica em pH 6. Quando se
compara o percentual de descoloracdo ao final do processo fotocatalitico (inset da Figura 23),
observa-se que os materiais dotados de um maior percentual de tantalo sdo, também, aqueles
gue conseguem uma maior eficiéncia fotocatalitica. Se a reacdo continuasse por mais tempo, a
reacao tenderia ao aumento da fotodescoloracdo. O aumento do teor de tantalo proporcionou a
modificagdo do grupo espacial, saindo de ortorrdmbico, passando para tetragonal e chegando
a forma cubica. Provavelmente, a modificacdo estrutural provocada pela entrada do tantalo na
estrutura dos materiais ocasionou uma maior disponibilidade de radicais hidroxila na

superficie.
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6.CONCLUSOES

A sintese de cada material foi bem sucedida levando em conta o excesso de 10% de
carbonato de potéssio e a inclusdo da etapa de conformacdo dos reagentes, favoreceram a
obtencdo dos materiais de acordo com as caracterizaces realizadas, sem fases secundarias
que pudessem atrapalhar a proposta do trabalho. Houve mudangas no grupo espacial dos
materiais sintetizados, passando da estrutura ortorrdmbica, tetragonal e cibica com o aumento
da proporcéo de tantalo em sua rede, fato evidenciado em conjunto com as analises realizadas
e a literatura reportada.

A mudanca de estrutura dos materiais foi percebida através dos difratogramas, em uma
mesma regido hd planos de difracdo presentes apenas na estrutura ortorrdmbica. Fato
relacionado com as analises de UV-VIS, na qual se observa o deslocamento de uma banda
para comprimentos de onda maiores no material cubico, indicando menor energia do sistema.
A espectroscopia Raman também corrobora quando ndo é possivel perceber modos
vibracionais no material cubico, indicando uma maior organizacdo a curto alcance, devido a
sua alta simetria diante dos demais materiais.

Todos os materiais apresentaram atividade fotocatalitica. Ap6s os indicativos da baixa
capacidade de adsorcdo dos materiais, 0 processo fotocatalitico indicou estd seguindo o
mecanismo indireto, para assegurar este acontecimento, no primeiro momento foi utilizado o
isopropanol como sequestrador de hidroxila e, no segundo, foi a mudanca do meio reacional
para um pH &cido, nas duas situacdes citadas, houve um decaimento acentuado da atividade
fotocatalitica. Com isso, ficou respaldado que o processo de fotodescoloracdo acontece
através do mecanismo indireto em todos os materiais. O material KTaO3 apresentou maior
atividade fotocatalitica, em torno de 34%, no meio reacional em pH 6. Por outro lado, o
mesmo material obteve 7,0% e 6,0% de descoloracdo no teste fotocatalitico na presenca de
isopropanol e no teste com meio reacional em pH 3, respectivamente. As atividades
fotocataliticas em pH 6 foram crescentes nos materiais @ medida que a proporc¢do de tantalo
aumenta ou seja, em funcdo das mudangas no grupo espacial houve uma maior
disponibilidade do radical hidroxila no meio reacional, favorecendo todo processo de

fotodescoloracéo.
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7.PERSPECTIVAS

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, hd uma perspectiva da

continuidade das atividades:

e Realizar calculos tedricos;

e Modificacdo das condi¢des de sintese como temperatura, moagem e tempo de
calcinacdo para aumentar a atividade fotocatalitica;

e Estudar meios para diminuir a possibilidade de recombinacéo elétron/buraco;

e Investigar a influéncia da entrada do tantalo na estrutura e 0 aumento do processo

fotocatalitico.
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Apéndices

APENDICE | — Curvas de UV-vis da fotocatalise
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Figura 26 - Curvas da fotocatalise em pH6 dos materiais a)KNbOg3; b)KNT25 e ¢)KNT50.
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Figura 27 - Curvas da fotocatalise em pH6 dos materiais a)KNT75; b)KTaO3 e ¢c)KTaO3 com
isopropanol.
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Figura 28 - Curvas da fotocatalise em pH3 dos materiais a)KNbO3;b)KNT25 e ¢)KNT50.
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Figura 29 - Curvas da fotocatalise em pH3 dos materiais a)KNT75 e b)KTaOs.
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APENDICE Il — Difratogramas dos materiais sem a etapa de pastilhamento.
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Figura 30 - Difratogramas dos materiais sem a etapa de pastilhamento.
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APENDICE |11 — Tabela com os dados da fotocatalise

Tabela 14 — Banda de absorcéo da ligagdo azo, concentracdo da solucéo do corante, relacdo C/COe 0
percentual de descoloracdo de cada aliquota do sistema fotocatalitico para 0 KNbOs.

KNbO; Banda 411 nm Concentragdo C/Co Descoloragéo (%o)

0 min 0,234 9,32 0,00

30 min 0,233 9,28 1,00 0,43

60 min 0,230 9,16 0,98 1,72

90 min 0,215 8,56 0,92 8,15
120 min 0,211 8,4 0,90 9,87
150 min 0,214 8,52 0,91 8,58
180 min 0,21 8,36 0,90 10,30
210 min 0,213 8,48 0,91 9,01
240 min 0,208 8,28 0,89 11,16

Tabela 15 - Banda de absor¢éo da ligagdo azo, concentracdo da solugdo do corante, relacdo C/CO e o
percentual de descoloracdo de cada aliquota do sistema fotocatalitico para 0 KNT25.

KNT25 Banda 411 nm

Concentracdo C/Co

Descoloracéo (%)

0 min
30 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min
210 min
240 min

0,234
0,232
0,230
0,223
0,229
0,228
0,228
0,219
0,218

9,32
9,24
9,16
8,88
9,12
9,08
9,08
8,72
8,68

1
0,99
0,98
0,95
0,98
0,97
0,97
0,94
0,93

0,00
0,86
1,72
4,72
2,15
2,58
2,58
6,44
6,87

Tabela 46 - Banda de absorcao da ligacdo azo, concentracdo da solucéo do corante, relagdo C/COe 0
percentual de descoloracéo de cada aliquota do sistema fotocatalitico para 0 KNT50.

KNT50 Banda 411 nm Concentragdo C/Co  Descoloragéo (%)

0 min 0,234 9,32 1 0,00

30 min 0,231 9,2 0,99 1,29

60 min 0,230 9,16 0,98 1,72

90 min 0,225 8,96 0,96 3,86
120 min 0,219 8,72 0,94 6,44
150 min 0,217 8,64 0,93 7,30
180 min 0,214 8,52 0,91 8,58
210 min 0,215 8,56 0,92 8,15
240 min 0,211 8,4 0,90 9,87
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Tabela 17 - Banda de absorcéao da ligacdo azo, concentragdo da solucéo do corante, relagdo C/COe 0
percentual de descoloracéo de cada aliquota do sistema fotocatalitico para 0 KNT75.

KNT75 Banda4llnm Concentragdo C/Co

Descoloracéo (%)

0 min
30 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min
210 min
240 min

0,234
0,232
0,226
0,225
0,218
0,216
0,202
0,202
0,176

9,32
9,24
9
8,96
8,68
8,6
8,04
8,04
7

1
0,99
0,97
0,96
0,93
0,92
0,86
0,86
0,75

0,00
0,86
3,43
3,86
6,87
7,73
13,73
13,73
24,89

Tabela 58 - Banda de absor¢éo da ligagdo azo, concentragdo da solugdo do corante, relacdo C/CO e o
percentual de descoloracdo de cada aliquota do sistema fotocatalitico para 0 KTaOs.

KTaOs; Banda 411 nm Concentracdo C/Co Descoloracéo (%)

0 min 0,234 9,32 1 0,00

30 min 0,215 8,56 0,92 8,15

60 min 0,213 8,48 0,91 9,01

90 min 0,217 8,64 0,93 7,30
120 min 0,2 7,96 0,85 14,59
150 min 0,182 7,24 0,78 22,32
180 min 0,171 6,8 0,73 27,04
210 min 0,168 6,68 0,72 28,33
240 min 0,155 6,16 0,66 33,91

Tabela 19 - Banda de absor¢éo da ligagdo azo, concentracdo da solugdo do corante, relagdo C/CO e o
percentual de descoloracdo de cada aliquota do sistema fotocatalitico para 0 KTaO; com isopropanol.

KTaO; + Banda 411 nm Concentracdo C/Co  Descoloracéo %)
isopropanol
0 min 0,234 9,32 1 0,00
30 min 0,230 9,16 0,98 1,72
60 min 0,230 9,16 0,98 1,72
90 min 0,228 9,08 0,97 2,58
120 min 0,229 9,12 0,98 2,15
150 min 0,227 9,04 0,97 3,00
180 min 0,227 9,04 0,97 3,00
210 min 0,225 8,96 0,96 3,86
240 min 0,217 8,64 0,93 7,30
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