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RESUMO

A hidroxiapatita Cai0(POa4)s(OH)2 € um composto pertencente a familia
dos fosfatos de célcio, com estrutura que permite substituicbes catidnicas. No
presente estudo, a hidroxiapatita pura, preparada pelo método de co-
precipitagéo, foi comparada a dois sistemas de hidroxiapatitas modificadas com
nidbio. No primeiro foram sintetizadas hidroxiapatitas dopadas com niébio, nas
propor¢cdes massicas de 1, 3, 5,7, 10 ,20 e 30 %, com o oxalato amoniacal de
niobio (NH4[NbO(C204)3].3H20 ou simplesmente OANb) e com o pentacloreto de
nidbio (NbCls). O segundo sistema (HAP/NPNb) apresentou a hidroxiapatita
impregnada com nanoplacas de KNbsOs, provenientes da esfoliagdo deste
niobato com hidréxido de tetrabutilaménio (TBAOH). Os sistemas foram
caracterizados por DRX, 1V, RAMAN, UV-Vis, BET, e EDS, no sentido de avaliar
a eficiencia dos processos de dopagem e impregnacdo. O sistema de HAP
modificada com NbCls ndo apresentou fases secundérias, porém o sistema
modificado pelo oxalato amoniacal de nidbio apresentou fase secundaria,
evidenciada principalmente pelas analises difracdo de raios-X e Raman. O
sistema HAP/NPNb foi preparado com trés diferentes concentracdoes de
nanoplacas impregnadas, de 5,4 a 16,1 ug g* de HAP. Os sistemas HAP-NbCls
e HAP/NPNDb foram avaliados cataliticamente na reacéo de fotodescoloracéo do
corante sintético Remazol Amarelo Ouro (RNL), sob radiacdo UV. Para fins
comparativos a HAP pura foi empregada inicialmente na reacéo fotocatalitica,
exibindo atividade de fotodescoloracdo em torno de 10%. Enquanto o sistema
HAP-NbCls apresentou 23% de fotodescoloracéo, o sistema HAP/NPNb chegou
a apresentar 50% de fotodescoloracdo, mesmo com as baixas concentracdes de
nanoplacas impregnadas, evidenciando que este sistema apresenta algum

sinergismo entre seus componentes.
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ABSTRACT

The hydroxyapatite Cai0(PO4)s(OH)2 is a compound belonging to the family of
calcium phosphates, with structure allowing cationic substitutions. In the present
study, pure hydroxyapatite, prepared by the co-precipitation method, was
compared to two hydroxyapatite systems modified with niobium. In the first one,
niobium doped oxalate (NH4[NbO(C204)3].3H20 or simply OANb) was
synthesized in niobium doped hydroxyapatites, in the mass proportions of 1, 3,
5, 7, 10 ,20 and 30% with niobium pentachloride (NbCls). The second system
(HAP/NPNDb) presented the hydroxyapatite impregnated with KNbsOs
nanoplates, from the exfoliation of this niobate with tetrabutylammonium
hydroxide (TBAOH). The systems were characterized by DRX, IR, RAMAN, UV-
Vis, BET, and EDS in order to evaluate the efficiency of the doping and
impregnation processes. The HAP system modified with NbCls did not present
secondary phases, but the system modified by the ammonium oxalate of niobium
presented secondary phase, evidenced mainly by the X-ray diffraction and
Raman analysis. The HAP/NPNb system was prepared with three different
concentrations of impregnated nanoplates, from 5.4 to 16.1 ug g* HAP. The
HAP-NbCls and HAP / NPNb systems were evaluated catalytically in the reaction
of photo-discoloration of the synthetic dye Remazol Amarelo Ouro (RNL) under
UV radiation. For comparative purposes, pure HAP was initially used in the
photocatalytic reaction, exhibiting photo-discoloration activity around 10%. While
the HAP-NbCls system showed 23% photo-discoloration, the HAP/NPNb system
showed 50% photo-discoloration, even with the low concentrations of
impregnated nanoplates, showing that this system has some synergism among

its components.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental tem sido um dos grandes vildes da sociedade
moderna que despeja diariamente grandes quantidades dos mais variados tipos
de residuos (WANG et al.,2016). Dentre estes, a presenca de corantes organicos
oriundos de rejeitos industriais pode trazer grandes riscos ambientais em
consequéncia de sua toxicidade, ndo biodegradabilidade e resisténcia a
tratamentos fisico-quimicos (DUARTE et al.,2014). Dessa maneira, a fotocatélise
heterogénea tem se desenvolvido cada vez mais projetando consideravel
atencao por oferecer uma solucdo de remediacdo ao meio ambiente, pelo
emprego de espécies capazes de purificar a agua, por meio de reacdes
oxidativas com radicais hidroxila fotogerados (NIDHEESH et al.,2018).

A hidroxiapatita € um fosfato de calcio que apresenta capacidade de troca
catibnica em sua estrutura e tem sua principal aplicacédo voltada para confeccéo
de biomateriais, devido sua biocompatibilidade e bioatividade (NEIRA et
al.,2008). Suas propriedades verséateis e substitucionais tém subsidiado sua
aplicacdo como catalisador ou suporte catalitico, em reacfes que objetivam a
limpeza de sistemas aquosos (GUAN et al.,2018). Todavia, a literatura também
reporta que sem a auséncia de defeitos em sua matriz a HAP apresenta carater
isolante, dificultando sua aplicacdo em reacbes como a fotocatalise (FIHRI et
al.,2017).

Sendo assim, a introducéo de elementos quimicos na estrutura da HAP
tem sido uma alternativa que visa contornar esse problema, garantindo sua
atuacdo como semicondutor (ARAUJO et al., 2010). Dentre as varias espécies
incorporadas encontradas, poucos trabalhos sdo encontrados com os metais do
grupo 5 da tabela periddica, onde o Niobio esta inserido. Este elemento tem
como seu maior produtor mundial o Brasil, atraindo cada vez mais a atencao da
comunidade cientifica, que se empenha em desenvolver novas aplicagcbes para

este metal.

Diante do exposto este trabalho tem como objetivo promover

modificacdes na hidroxiapatita, por meio da insercdo de espécies de nibbio,



visando compreender o comportamento dos diferentes sistemas sintetizados na

reacao de fotodescoloracdo do corante remazol amarelo ouro (RNL).

Dessa maneira, tendo em vista que serdo realizados dois tipos de
modificacdbes na HAP, o capitulo 5 abordard os resultados e aplicacdes

fotocataliticas que estao separados para o sistema HAP-NbCls e HAP/NPND.

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Estudar diferentes sistemas de hidroxiapatita modificada por nidbio, estrutural e
superficialmente, por meio de dopagens e impregnacdes com diferentes

precursores de niébio e avaliar seu desempenho fotocatalitico.

2.2. Especificos

- Sintetizar hidroxiapatita pura Caio(PO4)s(OH)2 que servird como padrédo de
comparacao;

- Avaliar diferentes pardmetros na sintese da HAP e estudar a sua influéncia nas
caracteristicas destes materiais;

- Sintetizar sistemas HAP modificadas por dopagem e impregnacédo de
nanoplacas de niobatos esfoliados.

- Avaliar diferentes precursores de niobio e caracterizar as propriedades de cada
sistema,;

- Avaliar fotocataliticamente os sistemas sintetizados.



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HAP) é um fosfato de calcio pertencente a familia das
apatitas, e pode possuir duas conformacdes, uma hexagonal (grupo espacial
P63/m) com os parametros cristalograficos a = 9,418 A c =6,881 A, B=120°C
(JCPDS No. 09-432), e outra monoclinica, com parametros cristalograficos a =
9,421 A, b = 2a e c = 6,881 A (JCPDS No. 29-0359), que é obtida quando ha
uma modificagdo na posi¢do das hidroxilas, causando uma distor¢cdo na rede,
com modificacdo do grupo espacial para P21/b. (ELLIOT, 1994). Boanini e
colaboradores relatam, em seu trabalho de revisdo literaria, que a fase
monoclinica é facilmente desestabilizada pela presenca de ions estranhos em

sua estrutura, dando relevancia apenas a fase hexagonal (BOANINI et al.,2010).
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Figura 1- A: Uma visao da estrutura de HAP ao longo do plano a b. BOANINI
et al., 2010. e B: Estrutura da HAP ao longo do eixo c. ELLIOTT et al., 1994.

O detalhamento da estrutura e das propriedades quimicas das apatitas
realizados por Elliot e colaboradores (1994) demonstram que na estrutura das
hidroxiapatitas (Figura 1), os ions Ca?* estdo localizados em dois locais distintos,
fornecendo pontos de troca para uma ampla gama de cations divalentes. O
equilibro de cargas na matriz da hidroxiapatita é alcancado pela presenca de

grupos OH-, que estao dispostos ao longo do eixo ¢, nos canais formados pelos
3



dois diferentes sitios de Ca?*. Com relacdo a estequiometria, a HAP é um
composto demasiadamente ndo estequiométrico, onde a razdo molar de Ca/P
pode variar de 1,50 a 1,67 (estequiométrica). O evento da ndo estequiometria
pode ter uma possivel relacdo com a perda de ions Ca?* e o consequente
desequilibrio elétrico é corrigido pela introducéo de ions H* e diminuicdo de ions
OH" (KOUTSOPOULOQS, et al.,2002).

Ainda com relacdo a disposi¢éo espacial dos atomos, a rede cristalina da
HAP estequiométrica é descrita como tendo razdo entre os elementos calcio e
fosforo (Ca/P) de exatamente 1,67. Ela pode ser representada como uma jungao
compacta de grupos POs* tetraédricos, onde os ions P°* estdo no centro dos
tetraedros e cujos vértices sdo ocupados por 4 atomos de oxigénio. Cada
tetraedro POz* é compartilhado por uma coluna e delimita dois tipos de canais
nao conectados (FIHRI, et al.,2017).

3.2. Sintese da hidroxiapatita

A depender do método de sintese, a HAP pode possuir uma grande
variedade de estruturas, morfologias e texturas, e este fator tem estimulado um
grande interesse na pesquisa académica e industrial. Nos ultimos trinta anos,
varias rotas sintéticas para sua producdo foram desenvolvidas. A producédo de
pbés HAP é classificada em dois métodos distintos: i) métodos secos, ii) métodos

umidos, onde nas duas metodologias existem varias rotas. (FIHRI, et al.,2017).

Em trabalho de revisédo, Fihri e colaboradores apontam que a metodologia
por via seca da HAP baseia-se no tratamento térmico de precursores mistos
finamente moidos. Uma extensa pesquisa sobre este método mostrou que as
variacfes de alguns fatores podem influenciar nos resultados finais da sintese.
O requisito essencial para o método de rota seca é ter uma mistura perfeitamente
homogénea para a conclusédo da reagdo. A pureza do produto final depende de
procedimentos precisos de pesagem durante a preparagao; a formacgéo de uma
fase intermediaria muito estavel pode ocorrer. Estes fatores variaveis podem
potencialmente limitar a formacdo do composto final desejado (FIHRI, et
al.,2017).



No trabalho de Adzila e seu grupo (2011), a HAP foi obtida com sucesso
através de uma mistura em fase sdlida de hidroxido de célcio seco e hidrogeno
fosfato de diamo6nio em moinho de bolas variando a velocidade de rotacdo e a
temperatura de calcinacdo para cada po. Apés a sintese os mesmos foram

caracterizados para confirmagéo da fase HAP.

Pesquisas relatando a preparacao da HAP por estado solido ainda séo
escassas, pelo fato de que o método embora simples, requer inUmeros
processos para garantir uma boa homogeneizacdo e também altas temperaturas
(Sophie ,2014).

No que diz respeito aos métodos Umidos, ainda sob a visdo de Fihri e
colaboradores, estes permitem um elevado controle sobre a estrutura, textura e
morfologia, e leva a um alto rendimento da HAP, possibilitando ainda a utilizacao
de varios solventes, além da agua. Estas rotas podem ser realizadas a
temperaturas ambiente ou elevadas, sob pressdo atmosférica ou sob altas
pressbes. A principal desvantagem destes métodos € que eles também

possibilitam a formagéo de fases secundérias (FIHRI, et al.,2017).

Em geral, os principais métodos por via iumida utilizados para producao

de HAP séo: sintese hidrotermal, método sol-gel e sintese por co-precipitacéo.

A Sintese hidrotermal, que pode ser caracterizada como qualquer reacao
quimica heterogénea, na presenca de um solvente (aquoso ou ndo aquoso) em
um sistema fechado, oferecendo inUmeras vantagens, tais como: controle da
homogeneidade do produto, nucleacdo, crescimento e adesédo. Isto leva ao
controle da agregacéao de particulas, uniformidade de tamanho e morfologia em
relacdo aos métodos de sintese ceramicos convencionais e ndo convencionais.
(BYRAPPA et al.,2007; SIVAPERUMAL et al.,2017)

O Método Sol-gel, o termo sol € empregado para definir um sistema em
fase liquida, que possui uma suspensao coloidal de particulas sélidas dispersas
(OWENS et al., 2016), onde nesta situagéo, o sistema possui baixa viscosidade
e ainda pode ser moldado (SCHMAL et al.,2011). Ja o gel é um sistema formado
por uma rede interligada de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias



poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.
(ALFAYA et al.,2002; OWENS et al., 2016);

O método também bastante empregado € o da co-precipitacdo, onde,
para alguns autores, a terminologia co-precipitacdo pode apresentar mais de um
significado, variando de acordo com a aplicacdo desejada, sendo um
procedimento de sintese que se baseia no preparo de uma solu¢do contendo
reagentes que interagem entre si, dando origem a um composto solido insoluvel
que precipita, facilitando sua separacdo do meio reacional (CUI et al.,2008).
Ainda nesse contexto, o termo refere-se as reacdes de precipitacdo que ocorrem
em sistemas complexos, onde multiplas espécies devem ser precipitadas
simultaneamente (MAYRINCK et al., 2014).

Para sintese da HAP, a reacdo de co-precipitacdo € realizada
obedecendo aos principais parametros, como pH alcalino, agitagdo continua,
adicao lenta dos precursores, manutencédo da razdo molar Ca/P e tempo de
maturacdo. Uma das principais vantagens é a temperatura reacional, que pode
variar desde a temperatura ambiente até valores proximos ao ponto de ebulicdo
da agua, contudo a temperatura baixa € preferivel (DONGDONG et al., 2013;
AMER et al., 2013).

Outro fator interessante a ser abordado a seguir esta contido na ideia de
modificacdes estruturais e superficiais na HAP conferindo-lhe novas

propriedades inviabilizando-a para varias aplicacdes.

3.3. Hidroxiapatitas modificadas e suas aplicacdes

A insercao de espécies quimicas na matriz da hidroxiapatita tem sido uma
atraente ferramenta para melhorar seu desempenho catalitico conferindo-lhe
novas propriedades que possibilitam sua aplicacdo em diversas areas. Sua
estrutura permite aceitar um grande numero de substituintes anibnicos e
catidnicos, além de ter uma alta estabilidade térmica e ser insollvel em agua,
caracteristica essa que Ihe permite emprego na catalise heterogénea (CARNITI
et al., 2014; FIHRI, et al., 2017).



A HAP modificada apresenta diversas aplicacdes como, por exemplo
nanoparticulas de hidroxiapatita dopadas com Eurépio que foram investigadas
quanto a suas propriedades fluorescentes e aplicadas na sintese de sondas para
bioimagem multifuncional. Observou-se que as hano particulas exibiam
fluorescéncia de comprimento de onda vermelho e vermelho intenso sob
excitacdo UV, além de bandas estreitas de emissdo permitindo seu uso em
imagens multicoloridas (WAGNER et al., 2013).

Na pesquisa desenvolvida por Wei e colaboradores (2018), a HAP dopada
com itrio permitiu a sintese de uma membrana capaz de servir como barreira
entre hidrogénio e o ar. Foi verificado que a alta condutividade dos proétons e
também as boas propriedades de barreira sugerem uma possivel eficacia na

producédo de células de combustivel e outros dispositivos eletroquimicos.

Segundo Watanabe e colaboradores, o melhoramento da adsor¢cao de
ions nocivos em zedlitas tipo A(LTA) se deu pela aplicacdo da HAP sintetizada
em camadas finas na superficie de LTA por reacdo de troca idnica de Ca?* para
NHa4* sob tratamento hidrotérmico (WATANABE et al.,2006).

A HAP possui versatilidade como catalisadores heterogéneos altamente
funcionalizados, baseados nas caracteristicas Unicas de cristalitos inorganicos
naturais, servindo como macro ligantes para espécies de metais ativos, que por
sua vez exibiram um novo desempenho catalitico em oxidac&o seletiva, usando

oxigénio molecular como um oxidante limpo (KANEDA et al.,2009).

Outras aplicacdes também podem ser verificadas na literatura para a
hidroxiapatita, como a avaliacdo da atividade catalitica para a conversdo de
etanol desidratado em biogasolina, abrindo novas rotas na sintese de
combustiveis (TSUCHIDA et al.,2011).

Hidroxiapatita modificada com soédio foi utilizada como substrato para
producdo de biodiesel com rendimentos que chegaram a 99% de conversao,
evidenciando que a insercao do metal alcalino na estrutura da HAP favoreceu a
ocorréncia da reacdo (ESSAMLALI et al.,2017).



Hidroxiapatitas modificadas com Nidbio, também j& foram reportadas na
literatura, cujo os soélidos obtidos foram utilizados na isomerizagéo do oxido de
pineno com taxa de conversdo 68%, epoxidacdo de Limoneno com taxa de
conversdo de 40%. Para tal estudo, os autores utilizaram a rota de co-
precipitacdo, utilizando hidrogenofosfato de diaménio (VWR), nitrato de calcio
(Merck), NbClIs(Sigma) e oxalato amoniacal de niébio (CBMM), mantendo o
sistema a 90°C, sob atmosfera inerte com N2(g) e pH = 10 com adi¢cdo de
hidréxido de amoénio (CARNITI et al., 2014)

Portanto, a literatura relata diversos estudos que modificam a estrutura de
HAP, pela incorporacdo de uma série de elementos, a fim de potencializar suas
propriedades, porém poucos trabalhos sdo encontrados utilizando metais do

grupo 5 modificando a HAP para a utilizagdo como fotocatalisadores.

3.3.1. Hidroxiapatita na Fotocatélise

A hidroxiapatita pura, segundo a literatura, apresenta um carater isolante
exibindo um bandgap acima de 5,5 eV, o0 que a torna invidvel para a aplicacdo
em reacoes de fotocatalise (ARAUJO et al., 2010). Estas por sua vez, estédo
baseadas na ativacao de um semicondutor através de radiacdo solar ou artificial,
pela absorcdo de fotons, que promovem a excitacdo de elétrons da banda de

valéncia para a banda de conducdo (YANG et al.,2016).

A insercdo de espécies gquimicas em sua estrutura pode ocasionar o
surgimento de niveis intermediarios, como por exemplo, a incorporagéo de Cr3*
e Fe?®*, deslocando a absorc¢édo da hidroxiapatita para a regido do visivel (358 nm;
3,46 eV e 368 nm; 3,37 eV, respectivamente). Comparando esses valores ao do
didxido de titanio que apresenta a regiao de absorcdo com maximo em 316 nm
(3,92 eV) (ARAUJO et al., 2010), pode-se constatar a potencialidade dessas
modificacdes para a area fotocatalitica.

Com relacdo aos defeitos estruturais, quando a HAP sintetizada nao
apresenta defeitos estequiomeétricos (Ca/P = 1,67), observa-se um carater

isolante; de fato, alguns relatos da literatura evidenciam que HAP monofasicas



podem apresentar um valor de gap maior que 6 eV, correspondente a materiais
isolantes (TSUKADA et al., 2011; DUBEY et al.,, 2013). Devido a isso,
hidroxiapatitas com perfis monofasicos possuem uma atividade fotocatalitica
baixa/nula. No entanto, a presenca de defeitos ou dopantes, pode alterar os
niveis eletrénicos e levar a uma diminuicdo no valor do gap, possibilitando que o

material se comporte como um fotocatalisador (PICCIRILLO et al., 2017).

Em concordancia com esse entendimento, Liu e colaboradores (2016)
afirmam que quando comparada com fotocatalisadores de 6xidos metalicos, as
propriedades fotocataliticas da HAP séo ligeiramente baixas, o que corrobora

com o entendimento da necessidade de modificacéo de sua estrutura.

Frente a essa situacdo, Salhi e colaboradores (2015), modificaram a
estrutura da HAP, com o titanio em trés proporcdes (3, 6 e 11 % em massa)
utilizando o isopropoxido de titanio, e aplicaram os materiais resultantes na
fotodegradacao do corante azul de metileno. Os materiais modificados exibiram
taxas mais elevada, sendo que ap4s 0 mesmo tempo de exposicdo a irradiacao,
os rendimentos de descoloracéo atingiram 77%, 83% e 93% para 0s materiais

com 3%, 6% e 11% em massa do Titanio, respectivamente.

InvestigagOes da modificagéo estrutural da HAP com diferentes elementos
quimicos (vanadio, tungsténio, niquel, ferro, cromo, cobre e zinco) e posterior
aplicacao como catalisadores heterogéneos, sob radiacao ultravioleta e solar, na
fotodegradacdo de poluentes emergentes, como o agrotoxico Connect® e o
corante indigo Carmim revelam que, ao final do processo de degradacio, as
modificagcdes estruturais proporcionaram uma elevacdo no potencial de
fotodegradacao, dos poluentes analisados, chegando a uma taxa de 100% de
fotodegradacdo, em 1 hora de irradiagcdo, quando utilizados os materiais
modificados com vanadio e tungsténio, com radiacdo ultravioleta e 20 horas com
radiac&o solar (LINDINO et al.,2016).

Diferentemente desses autores, Liu e colaboradores (2014) realizaram a
modificacdo estrutural da HAP utilizando o ferro (lll), para a fotodegradacéo do
corante Rodamina B. A partir dos ensaios, 0s autores observaram que a
modificacdo da HAP proporciona uma taxa de descoloracdo de 44,2%, apos

irradiagcdo por 240 min. Ainda segundo os autores, afim de melhorar este
9



sistema, foi adicionado a ele uma pequena quantidade de peroxido de hidrogénio
(H202), afim de inibir a recombinacdo dos pares elétron-buraco. Devido a esta
adicao, a taxa de degradacéo do corante foi elevada para 86% sob as mesmas

condic¢des de irradiagdo de 240 min.

O desempenho fotocatalitico da HAP dopada com Ti foi avaliado apos a
adicdo de um segundo dopante, o Cu?*, na matriz modificada HAP: Ti. De acordo
com os autores a decomposicdo do acetaldeido, sob irradiagdo UV, foi
aumentada cerca de trés vezes em comparacdo com a hidroxiapatita dopada
com titanio (NISHIKAWA et al.,2013).

Outra classe de materiais passiveis de modificacdes estruturais que tem sido
bastante estudada nas ultimas décadas esta inserida no grupo dos compostos

lamelares que serdo descritos a seguir.
3.4. Compostos Lamelares

Em seu trabalho, Bizeto e colaboradores (2003) definem compostos
lamelares como as espécies bidimensionalmente organizadas, onde as
dimensbes dos poros podem adaptar-se as propor¢cdes de uma espécie
convidada, caracterizando uma estrutura de poros flexiveis. Tais materiais, sdo
formados pelo empilhamento de varias camadas ou lamelas ao longo de um dos

eixos cristalograficos como mostrados na Figura 2 abaixo.

REGIAO INTERLAMELAR -~

I

Figura 2 - Esquema estrutural de um sélido lamelar.

ESPACAMENTO BASAL

ALTURA DA GALERIA t
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As lamelas sao formadas por atomos que interagem entre si atraves de
ligagbes quimicas, enquanto a interacdo entre atomos de lamelas adjacentes
pode ser através de forcas fisicas, como as de van der Waals. Uma Unica
camada pode ser chamada de lamela, folha ou placa e o empilhamento dessas

camadas da origem a regido interlamelar (CONSTANTINO et al.,1998).

De forma geral um sistema lamelar pode ser classificado de duas
maneiras distintas, ao se levar em conta o parametro da carga elétrica desse
material: a primeira refere-se a compostos cujas lamelas ndo possuem cargas
elétricas, sendo designados neutros, estes por sua vez se subdividem em
isolantes e condutores. Tal diferenciacdo € feita pelo motivo dos soélidos
condutores possibilitarem o ganho de elétrons da espécie convidada, como

exemplo, durante uma reacéo de intercalacdo dando origem a cargas lamelares.

A segunda classificacdo aborda os compostos que apresentam carga
elétrica lamelar, que também se subdividem em sdlidos lamelares anibnicos,
onde a carga da lamela é positiva e a regido interlamelar encontra-se ocupada
por anions, que proporcionam sua eletroneutralidade e sdlidos lamelares

catidnicos que contem cations na sua regido interlamelar (BIZETO et al.,2003).

Na Figura 3 sao representados esquematicamente trés exemplos de
representantes de cada um dos tipos de compostos lamelares, em relacdo a sua

carga elétrica.

LAMELA NEUTRA LAMELA POSITIVA

LAMELA NEGATIVA

HIDROXIDOS DUPLOS NIOBATOS LAMELARES

GRAFITE

Figura 3 - Representacédo esquematica de solidos lamelares e suas cargas
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Especial atencdo dada a pesquisas voltadas para materiais lamelares
esta contida no fato da capacidade que os mesmos tém de incorporar uma
grande diversidade de espécies “convidadas” organicas/inorganicas no espago
interlamelar (BIZETO et al.,2009). A interacdo estabelecida entre hospedeiro-
convidado produz materiais com novas propriedades quimicas, fisicas e oticas,
que podem ser aplicadas como catalisadores heterogéneos, sensores,
dispositivos 6ticos, peneiras moleculares entre outras aplicacées (SHIGUIHARA
et al.,2010; DUARTE et al.,2014).

Dessa maneira, pertencente a classe dos materiais bidimensionais, 0s
niobatos lamelares vem sendo alvo de iniUmeras pesquisas voltadas a aplicacdes

que estdo ligadas a sua estrutura como descritas a seguir.

3.4.1. Niobatos Lamelares

Como exemplos dessa classe podem ser citados a perovskita lamelar —
KCa2NbszO10, 0 triniobato de potassio — KNb3Os e 0 hexaniobato — KaNbeO17,
esquematicamente representados na Figura 4. Tais compartilhamentos
conferem a estes niobatos regides lamelares que sao carregadas
negativamente, sendo o espaco interlamelar ocupado por cations (BIZETO et
al.,2009).

000000

9000050

(a) KCa,Nb,0,, (b) K,Nb,O,; (c) KNb,O,
#Nbo,] octtheda QK () Ca*

Figura 4 - Estruturas de diferentes niobatos lamelares adaptado de (BIZETO et
al.,2009).
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De acordo com Shiguihara e colaboradores (2010), que realizaram
estudos do processo de intercalagédo e esfoliagdo de niobatos lamelares, as
estruturas desses compostos estao organizadas em camadas e sdo compostas
por unidades de octaedros distorcidos [NbOs], que podem estar ligados pelos

vértices e/ou pelas arestas.

Varios trabalhos podem ser encontrados na literatura relatando a
investigacdo e aplicagdo dos niobatos lamelares. Em sua pesquisa, Hondrio e
colaboradores (2014) estudaram o sistema do KsNbsOi7 e derivados que
apresenta estrutura ortorrombica (grupo espacial P2212), como catalisadores na

fotodescoloracdo do corante Amarelo Remazol Ouro (RNL).

Bizeto e colaboradores (2010) ressaltam que o niobato lamelar com
formula geral AsNbeO17, pode ser representado por metais como Rb*, K* ou Cs*
nos compostos de RbaNbsO17, KaNbsO17 e CssNbeO17, respectivamente. Sua
estrutura é formada por lamelas carregadas negativamente, constituidas de
cadeias duplas de octaedros distorcidos NbOs, compartilhando vértices e
arestas. Existem dois grupos de octaedros: os altamente distorcidos, nos quais
as distor¢des das ligacdes Nb-O tendem ao direcionamento para o interior das
lamelas, e os levemente distorcidos que ocorrem no interior da estrutura lamelar
(HONORIO et al.,2014).

3.4.1.1. Triniobato Lamelar-KNbzOs

O triniobato de potassio KNb3Os representado na Figura 5, € um material
lamelar que tem sua forma cristalina ortorrombica pertencente ao grupo Amam,
cuja estrutura € formada por cadeias de octaedros [NbOs], que compartilham
arestas e vertices alternadamente. Sua regido lamelar € preenchida por ions K*,
que conferem o balanco eletrostatico do material (RUI et al.,2017) e (LIU et
al.,2016).

Por possuir essa estrutura lamelar Unica, o triniobato de potassio pode

trocar seus ions por outros céations simples, complexos metalicos ou até mesmo
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ions organicos (KUDO et al.,1996) ;(CONSTANTINO et al.,1998) e (NAKATO et
al.,2004).

KNb,O,

Legenda:

® Potassio ® Oxigénio o
® Nidbio ’( INDO)

Figura 5 - Esquema estrutural do KNb3Os sob perspectiva ao longo do eixo ¢
adaptado de (DUARTE, 2014).

Com respeito a sua sintese, 0 KNbsOs tem sido obtido por uma série de
rotas diferenciadas segundo a literatura. Dentre os diferentes métodos
estudados, pode ser citado o método do estado sélido, utilizado por Zhang e
colaboradores (2006) que sintetizaram o triniobato através da mistura

estequiométrica de Nb20Os e K2COs, em cadinho de alumina, a 900°C por 2h.

Outro trabalho que também utilizou o método do estado sdélido com
quantidades estequiométricas de Nb20s variando apenas o0 precursor de
potassio (KNOs3) foi o de Hou e colaboradores (2005). Na literatura é possivel
encontrar algumas derivacdes desse método, como por exemplo o método do
sal fundido (LI et al.,2009; ZHAN et al.,2010; YU et al.,2013) e o método do

estado sdlido assistido por micro-ondas (YANG et al.,2005).

Difundido entre as pesquisas, o método dos precursores poliméricos
desenvolvido por Pechini, em 1967 estd baseado na quelacdo de cations

metalicos, que reagem com acido citrico formando complexos estaveis. Em
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seguida € adicionado etileno glicol, ocorrendo assim uma reacdo de
poliesterificagdo, dando como produto uma rede rigida, na forma de uma resina
polimérica organica, bastante ramificado com cétions distribuidos de forma
homogénea (SILVA et al.,2014).

Como vantagens desse método pode-se citar a elevada homogeneidade
quimica, controle da estequiometria, baixo custo, uma vez que 0s reagentes
usados em grandes quantidades sao relativamente baratos, e uma boa
reprodutibilidade. Entretanto, ha grande perda de massa, formacdo de fases

secundarias e aglomerados (LEAL et al., 2006).

Com relacdo as propriedades encontradas na literatura para este
composto lamelar foram desenvolvidos estudos voltados para compreensao da
performance luminescente de compostos hospedeiros e convidados baseados
em oxidos lamelares que permitem a troca de seus ions interlamelares tal como
0 KNb3Os e 0 KaNbsO17. (KUDO et al.,1998). Este estudo mostrou que o triniobato
de potassio exibiu luminescéncia azul em torno de 420-450 nm, quando
intercalado com ions Eu®*, através da andlise de seus espectros de excitacéo e
emissao, na temperatura ambiente e de nitrogénio liquido (CONSTANTINO et
al.,1998).

Pode-se encontrar trabalhos na literatura referente a propriedade
fotocatalitica utilizando o triniobato na degradacédo do acido vermelho G, sob
radiacdo UV. Para fins comparativos, o TiOz2 foi utilizado na mesma reacéo de
degradacédo. Observou-se que embora as areas superficiais do triniobato fossem
menores que a do diéxido de titanio, a atividade fotocatalitica do KNbO3 foi
superior a do TiO2 (ZHANG et al.,2007).

Trabalho relatando uma boa atividade de fotodegradacdo de compostos
como a Rodamina B (RhB), sob irradiacdo de luz visivel, com o catalisador
HNbsOs-SiO2 reforga a potencial utilizacdo deste material como fotocatalisador
(Ll et al.,2011).

Outra propriedade que vem fazendo com que o KNbsOs ganhe destaque

esta relacionada com a sua estrutura em camadas que por sua vez pode sofrer
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esfoliacdo por meio de reacbBes idnicas (YANG et al.,2009; ZAREI-
CHALESHTORI et al.,2013; LI et al.,2008).

3.5. Esfoliagdo de compostos lamelares

A capacidade esfoliante concernente aos solidos lamelares fizeram com
gue os mesmos fossem redescobertos para novas pesquisas em condi¢des
experimentais controladas (LAGADIC et al.,1997), gerando particulas que séo
consideradas uma nova classe de nanomateriais baseada em nanofolhas desse

cristal.

Segundo Bortolli, Perotti e Constantino (2012), a esfoliacdo completa
destes materiais produz estruturas cristalinas 2D unilamelares, com fina
espessura. Estas espécies esfoliadas podem ser utilizadas como blocos de

construcdo de diversas estruturas.

Devido as suas caracteristicas e propriedades morfologicas Unicas, essas
nanofolhas podem ser usadas como blocos de constru¢cdo para nanomateriais
com propriedades inovadoras que podem ser empregadas para confeccao de
filmes finos, estruturas hibridas, sensores e outros matérias (BIZETO et
al.,2009).

Com relacdo a separacdo de um cristal em camadas, 0 processo ocorre
guando o espacamento interlamelar aumenta até o colapso total da estrutura em
camadas individuais, podendo ser realizada por dois métodos gerais baseados

em forcas quimicas ou mecéanicas (JACOBSON et al.,1996).

A esfoliagdo quimica depende da composicao e propriedades quimicas
das camadas e também das forcas de interacdo que mantém o arranjo
empilhado do cristal lamelar. Em uma combinagdo adequada de composi¢céo
entre camadas e solvente, as camadas podem se separar em folhas Unicas, as
vezes com o auxilio de uma forca de cisalhamento fraca de um agitador
mecanico. Em materiais em camadas com baixa densidade de carga da camada,

esse fendbmeno é frequentemente observado de forma espontanea como em
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algumas argilas esmectitas como a montmorilonita, que esfolia em folhas soltas

guando dispersas em suspensdes diluidas em agua (LAGALY et al.,2006).

A descricdo detalhada de um processo de esfoliacdo quimica pode ser
dividida em trés principais etapas: (i) processos de interface que ocorrem entre
superficies de camadas e solventes, que incluem a formacéo de dupla camada
elétrica, osmose, difusdo de ions, efeitos capilares e outros; (ii) perturbacao
agregada e separacdo de camadas; (iii) dispersdo estabilizacdo (KISSA et
al.,1999).

Nesse contexto, varios trabalhos podem ser encontrados na literatura
fazendo mencédo a aplicagcbes e propriedades de materiais bidimensionais
esfoliados, por exemplo, (HUANG et al.,2013; CHOWALLA et al.,2013 e WANG
et al.,, 2012) investigaram as propriedades de compostos lamelares 2D de
dicalcogenetos pertencentes a classe lamelar de van der Waals, que tem sido
bastante explorada e constataram que depois da esfoliacdo desse material as
nanofolhas exibem propriedades atrativas para uso em nanoeletronica,

optoeletrénica, catalise, etc.

No trabalho de Suzuki e colaboradores (2012) a fotocatalise foi
empregada com o KNb3Os para a degradacao de filmes finos organicos. Em sua
pesquisa 0 niobato foi esfoliado para a obtencdo de nanofolhas NbOx que se

mostraram ideais para uso como fotocatalisadores.

Recentes estudos tedricos e experimentais demonstraram que nanofolhas a
base de 6xidos de Nb ou Ti atuam como nanoblocos dielétricos com alta
constante dielétrica (OSADA et al.,2012; AKATSUKA et al.,2009).

JA4 Wang e colaboradores (2018) sintetizaram e investigaram nanofolhas
ultrafinas obtidas através da esfoliacdo de hidroxidos duplos em camadas,
identificando-os como potenciais catalisadores de metais ndo nobres para a

oxidacao aerdbica de alcoois.

Sendo assim, muitos materiais tém suas aplicagdes voltadas na correcéo de
problemas como o descarte indevido de corantes de forma geral no meio

ambiente gerando danos que serdo discutidos na sessao seguinte.
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3.6. Corantes e seus problemas ambientais

Os corantes sdo substancias organicas, naturais ou sintéticas, que se
fixam em escala molecular, conferindo cor a vérios tipos substratos (BRAMMER
et al., 2015), tais como: alimentos, cosméticos, plasticos, substratos téxteis, entre
outros. Em alusédo aos corantes téxteis, sua estrutura apresenta dois grupos
fundamentais, os auxocromos e os croméforos, sendo o primeiro responsavel
pela fixacdo do corante a fibra téxtil, e o segundo responsével pela coloragéo da
substéancia, devido a absorcao de parte da energia luminosa (MINIAI et al, 2012;
BHATNAGAR et al, 2010).

Um ponto importante que precisa ser destacado, € que o desenvolvimento
industrial associado ao crescimento populacional de forma acentuada resultou
no lancamento de varios poluentes nos ambientes aquaticos nos ultimos anos,
deixando um seu registro negativo na sociedade ambiental (AIROLDI et al, 2011;
SHARMA et al, 2009; SEFFEN et al, 2009). A exemplo das industrias téxteis,
que descarregam Vvarios corantes nos rios sem tratamento adequado
(CARVAJAL GRAGERA et al, 2011; CHENG et al, 2012), o que é um risco devido
ao seu teor de cor e componentes toxicos (DELLAMATRICE et al,.2017,
PANDEY et al., 2018; KHEMILA et al., 2018; GADE et al,.2018;), que podem
formar complexos com metais que estdo dissolvidos na agua provocando a

microtoxicidade aos peixes e aos outros organismos aquaticos (VIANA, 2010).

E importante destacar que os efeitos indesejaveis destes compostos ndo
se limitam ao meio ambiente, mas podem afetar o ser humano, causando graves
problemas a saude, como disfuncao renal, no sistema reprodutivo, no figado, no
cérebro e no sistema nervoso central (YAGUB et al., 2014; SALLEN et al, 2011;).
Portanto, o tratamento de efluente antes da sua descarga nos ambientes

aguaticos é extremamente necessario (SILVA et al, 2012).

O desafio resido no fato que a remocéo destas substancias ndo é algo
facil (SHEN et al., 2011), pois sdo moléculas organicas recalcitrantes, resistentes
a digestdo aerdbia e estaveis a luz, ao calor e a agentes oxidantes (KEYHANIAN
et al., 2011; MITTAL et al., 2008), além de possuirem em sua estrutura anéis

aromaticos, responsaveis pela mutagenicidade (BRUSCHWEILER et al,.2017) e
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carcinogenicidade (BALAKRISHNAN et al,.2016; (MITTAL et al., 2010) destas

substancias.

Desta forma, os métodos de tratamentos convencionais ndo sao 0s mais
indicados para a remocéao dessas substancias, necessitando entéo de processos
mais sofisticados para esse tipo de tratamento, a exemplo dos processos

oxidativos avancados (POAS).

3.6.1. Processos oxidativos avancados (POAS)

Entre as tecnologias de tratamento de agua conhecidas, 0s processos
avancados de oxidacdo (POAs) apresentam grande potencial para o tratamento
de uma ampla gama de contaminantes, envolvendo a geracdo in-situ de
espécies altamente reativas de oxigénio, com baixa seletividade, tais como
radicais hidroxila (HO-), H202, O3 e radicais anion superoxido (O2 ), fornecendo
vias de mineralizagdo completa a CO2, H20 e ions ou acidos inorganicos
(DALRYMPLE et al.,2007).

Os processos oxidativos avancados sdo comumente classificados em
dois grandes grupos, dependendo de seus métodos de ativacao, fotoquimicos e
térmicos (ndo fotoquimicos). Exemplos incluem ozonizacdo, Fenton, foto-
Fenton, fotocatalise, radiacdo, sondlise e oxidacdo eletroquimica
(KANAKARAJU et al,.2018). Séo, dessa forma, categorizados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos, conforme a presengca ou auséncia de
catalisadores em estado sélido, além da presenca ou ndo de irradiacao
(TEIXEIRA E JARDIM, 2004).
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A Tabela 1, apresenta o potencial de reducdo dos principais agentes

oxidantes :

Tabela 1 -Principais agentes oxidantes (FONTE: Adpt. PERA-TITUS, et al,
2004).

Agente Oxidante Potencial de Reducéo (eV)

Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Ozobnio 2,07
Cloro 1,49

H202 1,78

ion Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57

A ferramenta baseada nos POAs que serd empregada e descrita mais

detalhadamente nesse trabalho sera a fotocatalise.

3.6.1.1. Fotocatélise heterogénea

A fotocatalise baseia-se na absorcdo de fétons por semicondutores, que
promovem a excitacdo de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducéo (BC), gerando pares elétrons-buracos, que por sua vez desencadeiam
uma sequencia de reacfes redox (LU et al.,, 2016); (YANG et., 2016) e
(HISATOMI et al., 2014).

Noés ultimos anos, as pesquisas que envolvem este processo estdo se
tornando cada vez mais promissoras para a remoc¢do de contaminantes
organicos em meios aquaticos. Devido a sua versatilidade, os materiais
aplicados neste tipo de processo catalitico, podem ser diretamente suspensos

na solug&o, ou imobilizados sobre um suporte (DIEZ et al., 2018).

A fotodegradacéo pode ser regida por dois tipos de mecanismos para 0s
processos oxidativos avancados que sao conhecidos como diretos e indiretos. O

direto pode ser explicado na adsor¢do da molécula do corante na superficie do
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catalisador formando um estado reativo responsavel pela oxidacdo direta
(SERPONE E EMELIE, 2002).

Ja o mecanismo indireto, ocorre através da irradiagéo de fotons de energia
igual ou superior a energia de band gap, desse modo, ocorre a excitacdo
eletrbnica, levando o elétron da BV para a BC, ocorrendo a formacédo do par

elétron/buraco. A Equacéo 1 representa este processo.
Semicondutor + Radiacao — hgy, + hge_ (1)

O par gerado pode recombinar-se ou migrar para a superficie do
catalisador, onde pode sofrer recombinacéo externa ou fazer parte de reacdes
de oxirredugdo, com absor¢do de H20 OH-, Oz (TEIXEIRA E JARDIM, 2004;
MATTHEWS, 1984; AL-EKABI E SERPONE, 1988), conforme mostra as

Equacbes 2 e 3 a seguir:

Reacdo entre o buraco e a agua adsorvida:

H,0 (ads) + hgyy — HO+ H' (2)
Reacdo entre o buraco com o OH" presente na superficie do catalisador:
OH’ sup) + hgyy — - HO 3)

Além destas duas reacfes, outros compostos reativos também séo
gerados, segundo as reacdes mostradas a seguir (Equacdes 4 a 8). Na presenca
de oxigénio molecular (O2) e 4gua, quem recebe os elétrons normalmente é o
oxigénio. Este entdo é reduzido ao radical superédxido ‘Oz (4) ou, dependendo
do pH, em sua forma protonada, o radical hidroperoxido *OOH (5). Estes radicais

podem reagir entre eles para formar o H202 ou "OH.

0,+e — 0y 4)
0,7+ H* — HO, (O0H) (5)
200H — 0, + H,0, (6)
H,0, +e —'HO + OH" (7)
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H202+02-—>'H0+0H- (8)

A representacdo esquematica deste processo envolvendo um

semicondutor é apresentada na Figura 6:

02

Particula do Reacdo de

catalisador =
reducdo
BC
recombinacado
interna 037, H:0:
Ensrgia <_|
e
itaca Solucdo
band-gap excitagao
recombinagao OH, R*
superficial !
BV Reacdo de
/' ’ oxidagdo
hv H,0 / OH’, R

Figura 6 - Esquema simplificado da fotoativagéo do catalisador e do conjunto
de reacOes envolvidas (FONTE: adaptado de Medeiros, R.B, et al 2018).

3.6.1.2. Variaveis influenciadoras na fotocatélise heterogénea

Certos parametros experimentais podem interferir na reagdo de
fotocatélise, entre eles, o pH reacional, a concentracdo do corante, a massa de
catalisador e a presenca de aditivos.

* Efeito do pH: o pH tem influéncia direta na superficie do catalisador, afetando
a carga das particulas, o tamanho e as posi¢cdes das bandas de valéncia e
condugéo, assim como, o comportamento do corante (TEIXEIRA, et al, 2004).
No caso do RNL, este corante possui trés pKas (3, 3,5 e 6). Estes valores
influenciam diretamente o comportamento do corante neste intervalo de pH
(TEIXEIRA, 2011).

» Efeito da massa do catalisador: A massa tem influéncia no processo de
degradacéo, pois, se for usada uma massa grande, o fator da turbidez se faz
presente, dificultando a entrada da radiacdo, com isso a atividade € diminuida
(WANG, et al, 2008; MEHTA et al, 2011).

» Concentracao do corante: A concentracdo do corante também é um fator, tendo
em vista que a degradacgao diminui com o aumento da concentracao do corante.

Mantendo-se a invariavel a massa do catalisador, 0 aumento da concentracao

22



do corante aumenta o numero de substancias organicas que poderdo ser
adsorvidas no catalisador (RAUF, et al, 2009). Tendo em vista 0 exposto, uma
menor quantidade de fétons estara livre para alcancar a superficie do catalisar e

assim, menos *OH sao gerados.

* Presenca de aditivos: O uso de aditivos é um fator importante no que tange a
atividade fotocatalitica, sabe-se que adicionar ao meio reacional, por exemplo,
peroxido de hidrogénio (H202) que é um forte agente oxidante, acelera o
processo de formacéao de radicais hidroxilas, aumentando a atividade do sistema
(TEIXEIXA, 2002).
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4. METODOLOGIA

Nessa sessao serdo detalhados todos os reagentes utilizados bem como

cada procedimento experimental e técnicas de caracterizacdo empregadas.

4.1. Reagentes quimicos

Para preparagdo de todos os materiais foram utilizados os reagentes

listados na Tabela 2, sem purificacdo prévia:

Tabela 2 - Reagentes empregados no processo de sintese de todos os materiais.

Hidrogenofosfato de diaménio (NH4)2HPO. Merck
Cloreto de calcio CaCl Sigma Aldrich

Oxalato amoniacal de niobio (NH4[NbO(C204)3].3H20) CBMM

Pentacloreto de ni6bio Nb2Cls CBMM

Corante Amarelo Ouro Remazol-RNL C20H2N4011S3.2Na DysterLtda

Acido citrico CsHsO7.H0 Cargill

Acido nitrico HNO; Vetec

Nitrato de potassio KNOs3 Merck

Etilenoglicol C2HsO2 Vetec

Nitrato de prata AgNOs Merck

Hidroxido de sédio NaOH Vetec
Hidroxido de Tetrabutilaménio C16H37NO.30(H-0) Sigma Aldrich

Hidroxido de Amonio NaOH Vetec
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4.2. Sintese da Hidroxiapatita pelo método de co-precipitacdo

A sintese da HAP foi realizada partindo-se de solugbes aquosas do
hidrogenofosfato de diaménio (0,09 mol L?) e cloreto de célcio (0,15 mol L),
que foram adicionadas simultaneamente, sob agitacdo e temperatura ambiente
(SADAT-SHOJAI et al., 2013; AMER et al., 2013), a 1,5 L de uma solucéao 0,6
mol L't de NaOH com pH=10.

Apos a completa adicdo dessas solugdes, o precipitado branco formado
foi mantido sob agitacdo a 100 rpm, a temperatura ambiente, por 24h. Em
seguida, o sélido obtido foi filtrado e lavado com &gua deionizada até teste de
cloreto negativo, realizado com solucdo de nitrato de prata. Posteriormente, o
produto obtido foi seco a 373 + 10 K, em estufa, por 24h. A representacdo

esquematica deste processo de sintese, pode ser observada na Figura 7.

CLORETO DE CALCIO , | HIDROGENOFOSFATO DE

DIAMONIO

SOLUGAONaOH_
PH10 SOB AGITAGAQ
400 rpm

l l l l

LAVAGEM  SECAGEM80°C/24h  DESAGLOMERACAO  CALCINACA0300°C/4h  CARACTERIZAGOES

3 _‘ »  DRX, IV, BET
i p, o= ‘ C%)\ ..‘_'___ PNV
| ] A
_ V s b

»  RAMAN

Figura 7 - Fluxograma da sintese da hidroxiapatita pura pelo método de co-
precipitacao.
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4.3. Sintese da Hidroxiapatita modificada com nidbio pelo método de
co-precipitacao.

A sintese da HAP modificada com nidbio, Figura 8, foi realizada de forma
similar ao método descrito para a obtencdo da hidroxiapatita pura, onde a
diferenca entre eles se deu pela variacdo dos precursores de nidbio, utilizando-
se o0 oxalato amoniacal de niébio e o pentacloreto de nidbio (este dissolvido em
etanol). As porcentagens massicas do metal adicionadas no sistema para
modificacdo estrutural da HAP, foram de 1, 3, 5, 7, 10, 20 e 30% para ambos
precursores metdlicos. Os sistemas foram nomeados como HAP-NbCIs e HAP-

OANDb. A figura abaixo traz esquematicamente o0 passo a passo das reacoes:

HIDROGENO OXALATO CLORETO CLORETO CLORETO HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIACAL DE DE

FOSFATO DE
DIAMONIO DE NIOBIO CALCIO ! CALCIO R DIAMONIO

SOLUCAD
NaOH pH10
AGITACAO

400 rpm

LAVAGEM SECAGEM 80°C/24h DESAGLOMERACAO CALCINACAO 300°C/4h CARACTERIZACOES

- /\ — > DRX, IV, BET
‘ .~ r%‘ F [E > UvVis
>

-

A RAMAN

Figura 8 — Fluxograma da sintese das hidroxiapatitas modificadas com Niobio.

A seguir na tabela 3 estdo quantificadas as massas de cada reagente
utilizado tanto para apara a sintese da HAP pura como modificada para os dois
precursores de niébio.
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Tabela 3 — Massas dos reagentes para os sélidos sintetizados por co-

precipitagéo:

AMOSTRA [ e) (NH4)2HPO,4 OANB NbCls
HAP 7,269 3,9089 - -
HAP-1%- NbCls 7,203 3,9089 - 0,134
HAP-3%- NbCls 7,056 3,9089 - 0,405
HAP-5%- NbCls 6,895 3,9089 - 0,648
HAP-7%- NbCls 6,824 3,9089 - 0,945
HAP-10%- NbCls 6,617 3,9089 - 1,349
HAP-20%- NbCls 5,879 3,9089 - 2,698
HAP-30%-NbCls 5,143 3,9089 - 4,049
HAP-1%- OAND 7,203 3,9089 0,175 -
HAP-3%-OANb 7,056 3,9089 0,526 -
HAP-5%-OANb 6,895 3,9089 0,878 -
HAP-7%-OAND 6,824 3,9089 1,228 -
HAP-10%-OANb 6,617 3,9089 1,752 -
HAP-20%-OANb 5,879 3,9089 3,504 -
HAP-30%-OANb 5,143 3,9089 5,256 -
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Adiante é apresenta a tabela 4 contendo os rendimentos dos sélidos
obtidos pelo método de co-precipitacdo para os sistemas de HAP pura, HAP-
OANb e HAP-NDbClIs,

Tabela 4 - Rendimentos da sintese por co-precipitacdo dos sistemas HAP,
HAP-OANb e HAP-NbCls.

Amostra Q.Tedrico (g) Q.Exp (9) Rendimento(%)

HAP Pura 5 4,90 98
HAP-1%-OANb 5 4,85 97
HAP-3%-OANb 5 4,72 94
HAP-5%-OANb 5 4,93 98
HAP-7%-OANb 5 4,81 96
HAP-10%-OANb 5 4,40 88
HAP-20%-OANb 5 4,55 91
HAP-30%-OANb 5 4,57 91
HAP-1%-NbCls 5 4,86 97
HAP-3%-NbCls 5 4,80 96
HAP-5%-NbCls 5 4,88 97
HAP-7%-NbCls 5 4,60 92
HAP-10%-NbCls 5 4,20 88
HAP-20%-NbCls 5 3,80 76
HAP-30%-NbCls 5 3,37 67

De acordo os valores da tabela acima, é possivel notar que na maioria
das amostras tem-se rendimentos acimas de 80% comprovando a eficacia do

método de sintese.
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4.4. Sintese do KNb3Ospelo método Pechini

Para a realizacao da sintese foi utilizado o oxalato amoniacal de nidbio e
nitrato de potassio, como precursores destes metais. Em seguida foram
dissolvidos separadamente os respectivos citratos de cada sal sob agitacao, até
a completa dissolucao deles. Em seguida o pH da solucéo foi corrigido para 4,
com hidroxido de amonio. Posteriormente a temperatura foi elevada de maneira
lenta até atingir 70°C, adicionando-se o Etilenoglicol. A mistura permaneceu em
agitacao até reducao de 30% do volume da solugdo, obtendo-se um gel viscoso

que foi levado a calcinagdo em 300°C, por 3 horas.

Ao final deste processo, o solido resultante foi desaglomerado e
submetido a um segundo tratamento térmico de 750°C, durante 4 horas.
Posteriormente, o material foi caracterizado. A Figura 9 mostra a sequéncia de

etapas desse método:

e Oxalato Amoniacal de
+ Ac.
KHNO3 + Ac.Citrico Nb + Ac.Citrico

3 ¥

Mistura dos Citratos — & PpH4

4

+ TO'C

Etilenoglicol

—s 90°C

Pré-calciacio — 1" Tratamento térmico (300°C/180min)

Desaglomeracao
Calcinacio S 5
ca[act'luacu's

Figura 9 - Fluxograma da sintese do KNbsOs
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4.4.1. Reacdao de protonacéo e esfoliacdo do KNb3Os

Para o processo de protonacdo, sumarizado na Figura 10, o KNb3Os foi
adicionado a um baldo volumétrico de fundo chato contendo 9,0 ml de uma
solucdo de &cido nitrico (HNO3), a 6 mol/L, e mantido em refluxo, com agitacao
magnética e aquecido a 60°C, em banho de glicerina, por 3 dias. A cada 24 horas
de reacdo renovou-se a solucao do acido. Apds o termino deste processo, 0
sélido obtido foi lavado e centrifugado até que fosse atingido e mantido o pH da

agua, e por fim, seco a 60°C, e em seguida enviado para as caracterizacoes.

PROT. C/ HNO,/3dias. v a v }ESFOL.C/TBA*/Zidias.
- <
H30+
-
TBA*
-

<
‘b‘ NANOPLACAS Nb0,.

KNb,0,

ok

EFEITO TYNDALL.

MATERIAL DE PARTIDA.
Sk b

Figura 10 - Esquema da reacéo de protonacao e esfoliacdo do KNb3Os.

Para esfoliacao, foi utilizado o material protonado obtida na etapa anterior.
Neste procedimento 0,227 mg do KNbsOs protonado foram suspensos em 120
ml de agua destilada contendo 0,6 g de solucdo 40% de hidroxido de
tetrabutilaménio (CisH37NO.30(H20)) que foi utilizado como um agente
espacador, o cation TBA* por sua vez realiza a completa ou parcial substituicdo
dos protons na regidao interlamelar, fazendo com que haja a separacgéao total ou

de parte das lamelas. A temperatura da reacao foi mantida a 70°C, sob agitacao,
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durante 21 dias. Apos finalizacao o sistema ficou em repouso por 24 h, afim de

promover a decantagcdo do KNbsOs que néo foi esfoliado durante o processo.

Apés esta etapa, observou-se duas fases, uma sélida que ficou decantada
no fundo do baléo e uma solucao coloidal composta pelas nanofolhas esfoliadas,
agua e TBA* que foi armazenada em frascos de vidro transparentes e submetida
ao teste do efeito Tyndall que possibilita a confirmacdo da presenca das
nanoplacas em suspencado por meio da refracdo de um feixe luz quando em

contato com as nanoplacas.

4.5. Reacao de impregnacédo da hidroxiapatita com as nanoplacas no
triniobato esfoliado

De acordo com o esquema representado na Figura 11, inicialmente
pesou-se 250 mg de hidroxiapatita pura, que foi depositada em baldo de fundo
redondo e adicionou-se ao sdlido 10, 20 e 30 ml da solucao coloidal contendo as
nanoplacas obtidas anteriormente ao final do processo de esfoliacdo do

HNb3zOs.H20, com o auxilio de uma pipeta volumétrica.

—> HAP+NANOPLACAS

BANHO TERMICO a 80°C

SECAGEM e CALCINACAO 300°C/4h
CARACTERIZACOES

Figura 11 - Sistema de impregnacao por via umida.
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Cada fracdo da mistura foi entdo levada para o rota-evaporador onde foi
realizada a retirada da agua a 80°C e consequentemente impregnacdo das
nanoplacas sobre a HAP. Posteriormente apds a evaporacdo da agua, todos 0os
materiais foram queimados a 300°C/4h e levado para as caracterizacdes. Os
materiais sintetizados apresentaram concentracdes nominais de nanofolhas
impregnadas correspondentes a 5,4 ug/mg de HAP, 10,7 pg/mg de HAP e 16,1

png/mg de HAP em massa de nanoplacas.

4.6. Técnicas de Caracterizagao

As caracterizacoes de difracdo de raios-X, espectroscopia na regiao do
infravermelho, espectroscopia Raman e espectroscopia de absor¢do na regido
do UV-vis foram realizadas nas dependéncias do NPE-LACOM. As outras

caracterizagOes terdo sua origem identificadas na descricdo das mesmas.

4.6.1. Difracao de raios - X (DRX)

Todos os sélidos sintetizados foram submetidos a andlise de difracao de
raios-X, para avaliacdo da organizacao do material a longo alcance, por meio do
difratbmetro XRD 6000 — Shimadzu. A variacao angular (6) foi de 3 a 80° com as
seguintes condicdes: velocidade = 2,00° min, passo = 0,02 °, tubo de raios-X

de cobre (Cu), com filtro de niquel, Voltagem = 40 kV, Corrente = 30,0 mA.

4.6.2. Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho (1V)

Foi utilizado um equipamento Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21. Para
a preparacdo da pastilha partiu-se de uma relacéo fixa de massa entre o KBr
(100 mg) e amostra (1 mg), sendo a mistura macerada em almofariz de agata e
comprimidas em prensa hidraulica a 80 KN mm-2. O campo de varredura foi de
4000-400 cm™?. A finalidade desta técnica de espectroscopia vibracional é

fornecer dados relevantes para identificagdo das unidades estruturais, a partir
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dos modos vibracionais das ligacfes quimicas presentes na amostra, além da

presenca de fases secundarias.
4.6.3. Espectroscopia Raman

Esta analise teve o intuito de identificar e analisar os modos vibracionais,
avaliando-se a organizacdo dos materiais sintetizados a curto alcance. O
equipamento utilizado foi o Renishaw inVia Raman Microscope com laser de
514nm na faixa de 100 a 3200 cm™.

4.6.4. Espectroscopia de absorcédo naregido do UV-vis no estado solido

As andlises de espectroscopia de absor¢cdo no UV-VIS foram realizadas
em um espectrofotbmetro UV-2550 da Shimadzu, no modo de reflectancia
difusa, com acessorio de integracdo esférica. As amostras foram analisadas no

modo continuo, variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm.

O modelo de Wood e Tauc (1972) foi empregado para interpretar o
espectro UV/Visivel de filmes e pds-ceramicos. Esse modelo divide o espectro

em trés regides em relacao ao “gap”:

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

Normalmente apenas € levado em conta o valor de Eg, do gap 6tico

expresso em eV, a partir dos dados da regido A.
Ex = (E—Eg)-
Onde:
E = energia
a = absorbéancia
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Eg = gap otico
n = %, admitindo um gap direto.

Para a determinacéo de Eg deve-se partir da equacéo anterior, que leva

a equacao:
(E)" = (E—Eg)

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

para encontrar o valor do band gap fazendo-se a extrapolacao da reta até o eixo.

4.6.5. Medidas de adsorcao/dessorcédo de N2 para determinacao de area
superficial.

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

Utilizou-se o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para calcular a
area superficial do material sintetizado. As analises foram realizadas no
LANANO, no IFPB.

4.6.6. Espectrometria de raio-X por dispersao em energia-EDS

Trata-se de uma técnica analitica empregada na analise elementar ou
caracterizacdo quimica de uma amostra. Sendo uma das variantes da
espectroscopia por fluorescéncia de raio-X, essa técnica se baseia na
investigacdo de uma amostra através de intera¢gdes entre particulas ou radiacédo
eletromagnética e matéria, analisando os raios-X emitidos pela matéria em
resposta a incidéncia de particulas carregadas. As amostras foram analisadas
no CERTBIO, na UFCG.
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4.7. Aplicacao

4.7.1. Testes fotocataliticos

Corante: Remazol amarelo ouro (RNL)

O corante utilizado para os testes fotocataliticos foi 0 Remazol Amarelo

Ouro (RNL), cujas caracteristicas sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas do Corante RNL.

Caracteristicas Corante (RNL)

Formula Molecular C20H22N4011S3.2Na
Peso Molecular (g/mol) 636
Comprimento de onda 411
Referente ao grupo azo (Amax - nm)
pKa 3;35e6
SOsNa
Formula estrutural WQCW—Q*N N,
CHC

Para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos foram adicionados 100 mL
de uma soluc¢éo (10 ppm) do corante remazol amarelo ouro (RNL), com pH em
torno de 6 (pH normal da solugédo do corante) e 0,0667 g do fotocatalisador. O
sistema foi mantido & temperatura ambiente, sob agitacdo magnética (450 RPM)
e radiagdo luminosa UV-C durante 4 horas. A cada 30 minutos uma aliquota de

5 ml foi retirada, centrifugada para remocéo do fotocatalisador e analisada.

Com o intuito de acompanhar o processo de descoloracao fotocatalitica,
as leituras espectroscopicas das solu¢des do corante (RNL) foram realizadas no
modo transmitancia, com agua como padrdo. Foi monitorada a banda de
absorbéancia localizada em 411 nm, que faz referéncia ao comprimento de onda
da ligacdo -N=N- (grupo croméforo azo). O perfil de absorbancia dessa banda
se altera quando em contato com o catalisador, indicando uma possivel
descoloracéao do corante (HONORIO et al.,2014; LIMA et al.,2016; TEIXEIRA et

al.,2015).
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4.7.1.1. Teste de Fotodescoloracao

O sistema utilizado (Figura 12) na fotodescoloracdo do corante RNL
apresenta dimensdes de 50 x 50 x 50 cm (A x L x C) e é composto por: dois
sistemas de ventilacdo (um de entrada e outro de saida), 3 fontes de radiagéo
luminosa UV-C (A= 245nm) com 9W de poténcia cada, um reator de quartzo com

capacidade de 150 mL de solucao, e um sistema de agitacdo magnética.

Coleta
de aliquotas

Sistema
W
ventilagéo

Sistema
<::| de
r ; ventilagao

Agitador
magnético

Figura 12 - Representacdo esquematica do sistema reacional utilizado
para os ensaios fotocataliticos (Fonte: BATISTA et al.,2018).

A temperatura foi monitorada durante todo o tempo da reacdo nao
apresentando variagdes permanecendo em 31°C. O acompanhamento do

percentual de descoloragdo da solugdo do RNL foi calculado usando a seguinte

equacao: Descoloracio (%) = (%) X 100

onde: Ci = concentracéo inicial do corante (mg/L),

Cx = concentracao do corante no tempo x de interesse (mg/L).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados das caracterizacdes referentes aos
sistemas de hidroxiapatitas modificadas com diferentes precursores de niobio.
Primeiramente serdo apresentados os resultados de caracterizagdo dos
sistemas em que o nidbio foi incorporado a estrutura da HAP. Numa segunda
etapa serdo apresentados os resultados do sistema com a HAP impregnada com
as nanoplacas esfoliadas do KNbsOs. As caracterizacoes referentes a HAP pura

e KNbsOs encontram-se no apéndice.

5.1. Sistemas HAP-NbCIs e HAP-OAND

5.1.1. Difratometria de raios-X

A Figura 13 apresenta o perfil de difragdo de raios-X para as diferentes
amostras de HAP modificadas com pentacloreto de ni6bio. Observa-se a
manutenc¢ao dos picos do fosfato de calcio referentes a HAP. Com 0 aumento da
porcentagem massica do metal pode-se notar a gradativa diminuicédo dos picos,
consequéncia da perda de cristalinidade com o aumento percentual do niébio.
Este resultado pode ser indicativo que o nibbio estd desestruturando
significativamente o arranjo cristalino da hidroxiapatita, para teores acima de 7%

de metal.

u.a.
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20

Figura 13 - a) HAP; b) HAP-1%-NbCls; ¢) HAP-3%-NbCls; d) HAP-5%-NbCls; €)
HAP-7%-NbCls; f) HAP-10%-NbCls; g) HAP-20%-NbCls e h) HAP-30%-NbCls
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Nos difratogramas apresentados na Figura 14, pode-se notar o
surgimento de picos que ndo estdo associados a fase da HAP, indicando a
ocorréncia de fase secundaria, até mesmo na menor propor¢ao utilizada neste
estudo (1%). Observou-se que a intensidade desses picos aumentou de forma
diretamente proporcional a quantidade de oxalato de niébio inserido, com uma

diminuicao simultanea da intensidade dos picos atribuidos a HAP.

-
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Figura 14 - a) HAP; b) HAP-1%-OANb; c) HAP-3%-OANDb; d) HAP-5%-OAND;
e) HAP-7%-OAND; f) HAP-10%-OANb; g) HAP-20%-OANb; h) HAP-30%-
OAND e #(CaC204.H20.

A fase secundaria foi identificada como o oxalato de célcio monohidratado
(CaC204.H20, ICSD 246802) resultante da reacédo entre o anion oxalato do
precursor OANDb e o célcio presente na solucdo de preparacdo da hidroxiapatita
(COLAS et al.2013, BURGOS-CARA et al 2017). Para Faria e Lopes (2011) no
que diz respeito a sintese, a formacdo do (CaC204-H20) é favorecida quando
reagentes a base de oxalato de célcio e cloreto de calcio sdo postos em contato

dentro de uma solucgao alcalina.

Este resultado € diferente, se comparado ao de Carniti e colaboradores
(2014), que relatam a incorporacgdo do elemento nidbio, na estrutura cristalina da
HAP, através de metodologia de sintese bem semelhante a empregada no

presente trabalho, sem formacao de fases secundarias.
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A comprovacao da formacéo desta fase secundaria implicou na certeza
da diminuicao do célcio em solucdo e consequentemente, na impossibilidade de
formacao da estrutura desejada da HAP, conforme evidenciado pela diminui¢ao
gradativa dos picos referentes a fase principal, com o0 aumento do teor de niobio

incorporado na solucao de preparo.

5.1.2. Espectroscopia naregido do Infravermelho

Com o objetivo de avaliar a organizacdo das amostras a curto alcance,
foram realizadas analises de espectroscopia na regido do IV. Os espectros
apresentados na Figura 15 sé&o concernentes aos sistemas modificados com o
NbCls. Observa-se claramente que todos os modos vibracionais da HAP pura
foram mantidos, ndo sendo observado a presenca de novas bandas. E

observado também o enfraquecimento majoritario das bandas de HAP.

De acordo com o que foi relatado por Carniti e colaboradores (2014),
observa-se uma reducdo significativa na banda em 630 cm?, referente ao modo
0(OH), devido aos defeitos gerados na estrutura do material pela adicdo do
niébio, que apresenta uma carga maior que o Ca, exigindo entdo uma
compensacdao de cargas, a fim de manter a neutralidade elétrica do sistema. De
forma analoga a essa reducéo no v(OH), observou-se também uma diminuicao

das bandas em 1446,1417 e 875 cm™ atribuidas a presenca de carbonato.
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Figura 15 - a) HAP; b) HAP-1%-NbCls; c) HAP-3%-NbCls; d) HAP-5%-NbCls:
e) HAP-7%-NbCls; f) HAP-10%-NbCls; g) HAP-20%-NbCls e h) HAP-30%-
NbCls.
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No entanto, o espectro de IV apresentado na Figura 16 mostrou, para o
sistema modificado com o oxalato amoniacal de nidbio, o surgimento de bandas
nas regides de 1623 e 1319 cm™* que podem ser associadas ao modo de
estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-O presente no (CaC204-H20),
ainda com relacédo a banda em 1623 cm! esta mesma também esta associada
a H20 absorvida (VOLKMER et al.,2007). J& a banda em 781 cm™! também esta
associada a ligacdes de C-0O, e por fim a banda em 515 cm é atribuida ao modo
de estiramento de CO2 (HLAING et al.,2014). Tais absor¢cdes sédo compativeis
com bandas de sais de oxalato (02C-CO2)> que apresentam dois grupos
carboxila interagindo nas regides citadas acima e destacadas no espectro de
infravermelho. (LIN-VIEN et al.,1991)
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515
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Figura 15 - a) HAP; b) HAP-1%-OAND; c) HAP-3%-OANDb; d) HAP-5%-OAND; e)
HAP-7%-OAND; f) HAP-10%-OAND; g) HAP-20%-OANDb; h) HAP-30%- OANDb

Observou-se também a diminuicdo da intensidade das bandas referentes
a HAP, nas regides em 1093, 1033, 962, 603 e 565 cm a medida que a

porcentagem do precursor metalico aumentou.
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5.1.3. Espectroscopia Vibracional Raman

Corroborando com as analises anteriores, 0s espectros de Raman, Figura
17, também exibem o mesmo perfil com bandas atribuidas apenas a fase da
HAP pura. E notavel ainda que, para as sinteses com 10% de Nb ou mais, 0
Unico pico correspondente a HAP é o que se encontra em 960cm™, com uma

perda consideravel de intensidade, conforme aumenta-se o teor de dopante.

Com relacdo a ultima modificacdo com 30% de Nb percebe-se a total
auséncia de qualquer pico de fosfato o que reforca a sugestéo de que conforme

0 niébio € introduzido na matriz da HAP ocorre o colapso na estrutura.

(d)
(c)

Intensidade Raman(u.a.)

(b)

J\\— (a)
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Figura 16 — a) HAP; b)HAP-1%-NbCls; c)HAP-10%-NbCls e d)HAP-30%-NbCls.

O espectro de Raman apresentado na Figura 18, para o sistema HAP-
OANDb evidenciou o surgimento de bandas que néo estédo associados a fase da
HAP, corroborando os resultados apresentados pelas técnicas de caracterizacao

anteriores.
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De fato, nas amostras modificadas com o0 OANb é notado o aparecimento
de um dubleto em 1463 e 1490 cm™. Essas bandas caracterizam-se pelas
vibracdes de estiramento dos grupos (-CO2) do ion oxalato, possivelmente do
composto CaC204.H20. Outras bandas que identificam esse composto situam-
se em 895 cm?, atribuida a vibragdo de estiramento da ligacdo carbono—
carbono, v (C-C), e em 505 cm, atribuida a deformacéo angular do grupo -CO2

em total concordancia com o trabalho de Faria e Lopes (2011).

Lo
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| (b)

T T T T T —— T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600

'
o —

Deslocamento Ram an{cm'1)

Figura 17 - a)HAP; b)HAP-1%-OAND; c)HAP-10%-OANb e d)HAP-30%-OANb.
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5.1.4. Analise de area superficial

Os resultados correspondentes a medida de area superficial especifica
(Seer), dos sistemas HAP-NbCIs e HAP-OAND sao apresentados na Tabelas 6:

Tabela 6 - Valores da area superficial especifica (Seer) do sistema HAP-NbCls e
HAP-OAND.

SISTEMA Seet(M2gY) SISTEMA Seet(m2g-t)

HAP PURA 65,3 HAP PURA 65,3
HAP_1%NbCls 60,2 HAP_1%0ANb 76,1
HAP_3%NbCls 74,9 HAP_3% OANb 62,0
HAP_5%NbCls 56,8 HAP_5% OANb 63,8
HAP_7%NbCls 61,7 HAP_7% OANb 65,8
HAP_10%NbCls 77,7 HAP_10% OAND 61,5
HAP_20%NbCls 49,4 HAP_20% OAND 57,5
HAP_30%NbCls 87,3 HAP_30% OAND 83,1

De acordo com os valores da tabela 6 referente ao sistema HAP-NbCls, é
notavel que para os dados de area superficial ndo ha uma linearidade dos
respectivos valores, o que também foi observado por CARNITI et al (2014).
Porém, para os valores referentes a HAP pura e a ultima modificacdo com Nb, &
perceptivel um aumento da area superficial, que pode ser atribuido a formacao
de um material amorfo (CARNITI et al.,2014).

Por outro lado, nas amostras do sistema HAP-OAND, é possivel observar-
se que, em comparacdo com a modificacdo feita com o cloreto de niébio, os
dados encontrados apresentam uma maior uniformidade em relacdo a area

superficial.
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5.1.5. Isotermas de adsorcao/dessorcao de Nitrogénio

As Figuras 19 e 20 apresentam as isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2,
para as amostras HAP-NbCls e HAP-OAND, respectivamente, de forma a
identificar a influéncia da adicdo do nidbio na HAP, em relacdo a suas

propriedades superficiais.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 para o sistema HAP-NbCls.
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Figura 19 - Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 para o sistema HAP-OANDb.

O perfil das isotermas de adsorcao/dessorcdo, Figura 19, remete ao
surgimento de uma histerese de dessorcéo, principalmente para as amostras
modificadas com 10, 20 e 30% em massa de NbCls, o que também foi observado

por CARNITI et al (2014), porém diferentemente desta pesquisa, 0s autores nao
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avaliaram a influéncia da quantidade de niobio inserido. Isto pode ser visto como
um indicativo de formagao de um material mesoporoso, decorrente de uma maior
incorporacdo do nidbio na estrutura da hidroxiapatita. Desse modo, de acordo
com o carater das isotermas, é possivel classifica-las como pertencentes ao
grupo do tipo IV (IUPAC) onde de acordo com (AMGARTEN, 2006) elas
apresentam uma regido de saliéncia onde a pressao relativa varia pouco, porém,
o volume adsorvido aumenta rapidamente. As isotermas tipo IV apresentam um
laco ou loop de histerese, que aparecem quando as curvas de adsorcao e
dessorcdo nao coincidem, e sdo tipicas de materiais mesoporosos, com
preenchimento em multicamadas, os quais apresentam dessor¢do numa

pressdo menor do que a respectiva adsorcdo (GREGG e SING, 1982).

Para as modificacBes com o oxalato amoniacal de nidbio, Figura 20, é
possivel observar também a presenca de histerese nas amostras com maior
percentual massico de niobio, porém tais histereses sdo mais discretas do que
as ja observadas para os materiais modificados com o cloreto de niébio. Esse

fato pode sugerir uma leve mesoporosidade ou uma porosidade intraparticular.

5.1.6. Espectroscopia de absorcao na regidao do ultravioleta (UV-Vis) no
estado sélido

A patrtir das curvas de absorcao foram calculados os valores do gap para 0s
sistemas HAP-NbCls e HAP-OANDb, utilizando o método descrito por Wood e

Tauc (1972), conforme apresentados nas Figuras 21 e 22.

HAP-PURA
HAP-1%-NbCI_

HAP-3%-NbCI,
HAP-5%-NbCI_
HAP-7%-NbCI_
HAP-10%-NbCI,
HAP-20%-NbCI,
HAP-30%-NbCI,

Pidr g b

Absorbéncia (u.a.)

2,5 3.0 3.5 4,0 4,5 5,0 5.5
Energia(eV)

Figura 20 - Espectros de absorbancia na regido do UV-visivel do sistema HAP-NbCls.
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HAP-PURA 5,5

-
— HAP-1%-0ANb 4.4
—+ HAP-3%-0ANb 3,7
— HAP-5%-0ANb 3,9
— HAP-7%-0OANb 3,9
—= HAP-10%-OANb 3,8
— HAP-20%- OANb 3,8
— HAP-30%- OANb 3,8

Absorbancia(u.a.)

2,5 3,0 3.5 4,0 4.5 5,0 55
Energia(eV)

Figura 21 - Espectros de absorbancia na regido do UV-visivel do sistema HAP-OAND.

A HAP é considerada um material isolante, e desta forma possui um
elevado valor de band gap, como é constatado na literatura (BYSTROV et
al.,2016). Como um dos objetivos deste trabalho é a promocao de defeitos na
estrutura deste material, com a inser¢@o do niobio, é previsivel que este valor
sofra um decréscimo. Este fato estd relacionado ao surgimento de niveis
energéticos intermediarios pela incorporacdo desta espécie, reduzindo assim a

energia entre os orbitais de fronteira.

O band gap experimental encontrado de 5,5 eV referente a HAP pura esta
em concordancia com os valores encontrados na literatura em torno de 5,99 eV
segundo (ARAUJO et al.,2010) conferindo um carater isolante para a

hidroxiapatita.

De acordo com os valores de energia para as amostras modificadas com
o pentacloreto de nidbio, apresentados na Figura 21, é observado uma
consideravel diminuicdo no band gap com valores variando entre 3,5 e 3,9 eV.
Essa reducédo energética esta em concordancia com os valores encontrados na
pesquisa desenvolvida por CARNITI e colaboradores (2013), que apresentou

gap para dopagem com NbCls de 3,55 eV.
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Nas modificagcbes do sistema HAP-OAND, figura 22, observa-se
novamente uma consideravel diminuicdo dos valores de energia de band-gap a

medida que foi aumentado a quantidade de nidbio nas amostras.

5.2. Sistemas HAP/NPND.

A seguir serdo apresentados os resultados e discussdes do sistema de
hidroxiapatita impregnada com as nanoplacas do niobato esfoliado.

5.2.1. Difracéo de Raios-X

Com relagdo as amostras de HAP impregnadas com as nanoplacas de
niobato esfoliado, figura 23, pode-se perceber que praticamente ndo houve
alteracdo na cristalinidade uma vez que foi mantida a intensidade da maioria dos
picos da HAP. Também ndo houve aparecimento de novos picos referentes as

nanoplacas.

(d)

(c)

u.a.

(b)

(a)
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Figura 22 — a) HAP ; b) HAP/ZONPNDb ; ¢) HAP/20NPNb ; d) HAP/30NPNb.
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Esse fato pode ser justificado pela falta de ordenacdo do material
impregnado tendo em vista que, ao ser submetido a reacdo de esfoliacédo, a
estrutura lamelar do niobato separa-se em nanoplacas que perdem sua estrutura
organizacional do solido matriz. Como a difracdo de raios-X € uma técnica que
nos permite enxergar o material em virtude de sua ordem a longo alcance, pois
a mesma necessita que haja uma organizacao dos planos cristalogréaficos para

gue ocorra o fendbmeno da difracdo segundo a lei de Bragg.

5.2.2. Espectroscopia naregiao do infravermelho:

Para as amostras da hidroxiapatita impregnada com nanoplacas de
niobato esfoliado, figura 24, a analise espectroscépica na regido do
Infravermelho também foi limitada quanto a visualizacdo de possiveis
frequéncias de absorcao referentes ao niébio e suas ligac6es, em funcao da
baixa concentracdo de nanoplacas depositadas. Dessa maneira, € possivel
apenas a observacao referente as frequéncias caracteristicas da fase da HAP ja

discutidas anteriormente.
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Figura 23 - a) HAP ; b) HAP/1ONPND ; ¢) HAP/20NPND ; d) HAP/30NPNb.
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5.2.3. Espectroscopia Raman

Assim como nas modificacdes com os precursores de nidbio discutidos
anteriormente, a espectroscopia Raman representada na Figura 25 néo
apresentou eficiéncia para detectar a presenca de nidbio nas amostras
impregnadas com as nanoplacas do KNbsOs esfoliado, com relacdo ao

aparecimento de novas bandas além das associadas a HAP.

Dessa maneira, com o aumento do teor de nanoplacas, é possivel notar
a presenca tdo somente do pico na regido em torno de 960 cm referente ao
modo v: de (POs*) havendo uma diminuicdo da intensidade de todos os demais
picos referentes ao fosfato. Uma possivel justificativa pode estar associada a
deposicao preferencial das nanoplacas em relacéo aos sitios do fosfato, além de
gue as quantidades das mesmas séo extremante baixas em relacdo a massa de
HAP utilizada.

PO PO PO

Intensidade Raman(u.a.)

T I T I T T 1
200 400 600 800 1000

Descolamento Raman{cm'ﬁ

Figura 24 - a) HAP : b) HAP/1ONPND ; ¢) HAP/20NPND ; d) HAP/30NPNb.
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5.2.4. Analise de area superficial

Com relacdo as hidroxiapatitas impregnadas com as nanoplacas no
niobato esfoliado, segundo os dados de area superficial da Tabela 7 € possivel
notar que houve uma diminuicdo de &area para as amostras impregnadas se

comparadas com a HAP pura.

Tabela 7 - Valores da area superficial especifica (SBET) do sistema HAP/NPNb.

SISTEMA Seer(M?g?)

HAP PURA 65,3
HAP_10NPNb 46,4
HAP_20NPNb -
HAP_30NPNb 46,0

Este resultado poderia indicar que o processo de deposicdo das
nanoplacas teria obstruido, parcialmente a estrutura porosa da amostra de HAP

pura.

5.2.1. Espectroscopia de absor¢céo naregido do ultravioleta (UV-VIS) no
estado sdlido

De acordo com a figura 26, pode-se observar o espectro de reflectancia
tanto para a HAP pura, quanto para a HAP impregnada com as nanoplacas do

triniobato esfoliado.

A amostra de hidroxiapatita pura apresenta um comportamento de
fluorescéncia, ultrapassando 100% de reflectancia a partir de 500 nm,
aproximadamente. No entanto, esse comportamento nao se reproduz totalmente

para as amostras de HAP que contém as nanoplacas.
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Figura 25 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-visivel da HAP e
impregnada com nanoplacas de niobato esfoliado.

Observa-se que na regidao em torno de 340nm, ha uma leve subida da
reflectancia, porém logo em seguida é observado uma ligeira queda indicando
que o possivel carater fluorescente foi alterado com a inser¢édo das nanoplacas.
Este comportamento evidencia uma absor¢ao de energia pela amostra que pode
ser interpretada como sendo a energia necessaria para levar o elétron da banda

de valéncia para a banda de conducao das nanoplacas depositadas.
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5.2.6. Campo de Analise do EDS

As Figuras 27 a 30 apresentam o campo de analise e 0s espectros de
EDS das amostras de HAP pura e impregnadas com as solu¢des de nanoplacas

de niobato esfoliadas.
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CERTBIO 0146 201811019 1335 D26 x50k  20um ! ? . ¢ e
HAP PURA

Figura 26 - Campo de andlise do EDS (esquerda) e Gréafico de EDS (direita), HAP
pura.

CERTBIO 0148 201811019 1348 D29 x50k 20um ke
NP 10

Figura 27 - Campo de analise do EDS (esquerda) e Grafico de EDS (direita),
HAP/10NPNb



CERTBIO 0150 2018/1019 14:00 D30 x50k 20um
NP 20

Figura 28 - Campo de analise do EDS (esquerda) e Gréfico de EDS (direita),
HAP/20NPNDb.

CERTBIO 0152 2018/1019 1349 D31 x60k  20um
NP 30

Figura 29 - Campo de analise do EDS (esquerda) e Gréfico de EDS (direita),
HAP/30NPNbD.
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Como se pode notar, os graficos de EDS para as amostras impregnadas
possuam um pico crescente em torno de 1,7 keV, que é associado a presenca
de silicio reforcando a ideia que houve uma possivel contaminagéo pela vidraria
utilizada para a reacédo de esfoliacdo durante 21 dias em decorréncia a longa

exposi¢cao ao contato com o reagente TBAOH.

A Tabela 8 apresenta a composicao percentual dos elementos Ca, P e O,
determinados a partir da andlise de EDS. Os resultados encontrados sdo
consistentes com os esperados. Vale ressaltar que nao foi observada a presenca
de niobio, o que reforca o baixo teor deste metal, proveniente da pequena
guantidade de nanoplacas depositadas que flutuou na ordem de microgramas,

por miligrama de HAP.

Tabela 3 - Identificacdo da composi¢do quimica da HAP pura e impregnadas
com nanoplacas de niobato esfoliado.

AMOSTRA Ca (%) P(%) O(%)
HAP PURA 41,1 23,3 35,5
HAP/10NPNDb 39,1 22,0 38,8
HAP/20NPNDb 41,1 20,8 38,0
HAP/30NPNDb 32,3 49,3 18,3

5.3. Testes Fotocataliticos do sistema HAP-NbCls

Uma vez que o sistema HAP-OANb apresentou problemas de
manutencao da estrutura cristalina, durante a incorporacao do elemento niébio,

o mesmo foi desconsiderado na etapa de avaliagdo fotocatalitica.
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Uma vez que o sistema reacional € o mesmo empregado em outros
trabalhos do Grupo de Pesquisas do NPE-LACOM/UFPB, pode-se tomar os
dados de fotdlise (teste em branco sem a presenca de catalisadores, mas com
irradiacdo UV) de outras publicacdes (COSTA et al., 2018 e SOUZA et al., 2018)
gue encontraram uma descoloracdo de no maximo 10 % para um tempo de

reacao de 240 minutos.
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Figura 30 - Ensaio de adsorcdo com auséncia de luz para HAP pura
apresentando a descoloracéo e a C/CO.

A Figura 31 apresenta os dados do teste de adsorgéao do corante Remazol
amarelo ouro, em pH 6, frente a HAP pura, nas mesmas condi¢des reacionais,
porém na auséncia de irradiacdo UV. Observa-se que a adsorcao girou em torno
de 10%, para qualquer tempo superior a 30 minutos, indicando que neste
intervalo de tempo a superficie da HAP pura estaria saturada, com a adsorcdo
maxima de corante.

A sequir serdo apresentados os resultados dos sistemas HAP-NDbClIs e
HAP/NPNbD.
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5.3.1. Sistema HAP-NbClIs

A Figura 32 apresenta os valores de absorbancia, valores percentuais de

C/Co e o percentual de descoloracdo para a HAP pura
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Figura 31 - Curvas de absorbancia e Descoloragcédo x C/Co da HAP pura para
reacdo de fotocatalise.

Observa-se claramente que a HAP pura ndo apresenta atividade
fotocatalitica, uma vez que é alcancado um valor maximo de descoloracao,

inferior aos 10 % da fotodlise.

As Figuras 33 a 35 apresentam oS mesmos parametros anteriores para
os sistemas HAP-NbCIs, nos diferentes valores de percentuais massicos de

precursor de niébio.
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Figura 32 - Curvas de absorbancia (esquerda) e descoloragéo por C/C0O da HAP-
10%-NbCls para reacao de fotocatélise (direita).
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Figura 33 - Curvas de absorbancia (esquerda) e descoloracéo por C/Co da HAP-
20%-NbCls para reacao de fotocatalise (direita).
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Figura 34 - Curvas de absorbancia (esquerda) e descoloracéo por C/Co da HAP-
30%-NbCls para reacdo de fotocatalise (direita).

Comparativamente aos resultados apresentados na Figura 32, observa-
se que a presenca do niébio na estrutura cristalina da HAP, foi responsavel por
uma discreta melhora da atividade fotocatalitica, muito embora, possa-se
observar que o aumento do teor de nidbio ndo levou a variacdes significativas da
atividade fotocatalitica, resultando em percentuais de descoloracdo em torno de

20 %, para o tempo maximo de reacao, de 240 minutos.

Este resultado é consistente com os valores encontrados para as energias
de band-gap (Eg) dos sistemas HAP pura e HAP-NbCls, onde a modificacdo com
0 nidbio, foi responsavel por uma queda no valor de Eg de 5,5 eV, no caso da
HAP pura, para um pouco mais que 3 eV para os sistemas HAP-NbCls, ndo

sendo dependente do teor de Nb incorporado.
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5.3.2. Fotocatalise do sistema HAP/NPNb

Com relacdo aos dados de fotocatélise das amostras de hidroxiapatita
impregnadas com as nanoplacas do triniobato esfoliado, é necessério atentar
para as pequenas quantidades de nanoplacas depositadas na superficie da HAP
que foram utilizadas para a reacdo. Resultados apresentados anteriormente na
Secdo 4.5, indicam que as amostras HAP/10NPNb, HAP/20NPNb e
HAP/30NPNDb apresentavam respectivamente 5,4 pg/mg de HAP, 10,7 pug/mg de
HAP e 16,1 pg/mg de HAP em massa de nanoplacas.

As Figuras 36 a 38 apresentam detalhes do desempenho fotocatalitico
dos sistemas HAP/NPNb
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Figura 35 - Curvas de absorbancia a (esquerda) e descoloracéo por C/Co da
amostra HAP/1ONPND a (direita).
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Figura 36 - Curvas de absorbancia a (esquerda) e descoloracéo por C/Co da
amostra HAP/30NPND a (direita).

Pode-se observar que a amostra HAP/1IONPNb ja apresentava uma
pequena atividade fotocatalitica, com aproximadamente 15 % de descoloracao,
apos 240 minutos de reacdo. Este resultado foi significativamente melhorado
com o aumento do teor de nanoplacas depositadas sobre a superficie da HAP,
para as amostras HAP/20NPNb e HAP/30NPNb, chegando a alcancar,

aproximadamente 50 % de descoloracdo. Este resultado merece destaque,
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tendo em vista que, embora a massa de catalisador seja de 66,7 mg, o teor total
de fase ativa foi de aproximadamente 714 ug e 1074 pg, respectivamente,
correspondendo a uma atividade especifica quase 100 vezes maior do que a
observada por Costa e colaboradores (2018), para o tempo maximo de reacao.
Estes autores utilizaram o espinélio Mg2SnO4 como fotocatalisador massico,

para 0 mesmo sistema reacional, em condi¢cbes semelhantes.

Este resultado surpreendente pode estar relacionado ao sinergismo
alcancado pelo sistema entre a HAP e as nanoplacas depositadas, evidenciado

pelos resultados de reflectancia difusa, apresentados na Sec¢éo 5.2.5.

Por fim na Figura 39 abaixo tem-se o gréfico expressando os dados de
descoloracdo em funcéo dos deferentes catalisadores no tempo final de 240 mim
sob exposicdo a radiagcdo UV para os sistemas citados anteriormente. Sendo
assim é possivel verificar mais uma vez a eficiéncia das nanoplacas do sistema
HAP/NPNb em comparagdo com o sistema que sofreu a dopagem HAP-NbCls
onde no tempo final obtiveram-se as maiores taxas de fotodescoloracéo
proporcionadas pelas nanoplacas do niobato esfoliado. E possivel observar
ainda que para o sistema de dopagem a descoloracdo ja atinge seu limite
praticamente nas mesmas taxas independentemente da quantidade de NbCls

utilizada.
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Figura 39 — Descoloracéo x catalisador dos sistemas HAP/NPNb (esquerda) e
HAP-NbCls (direta) no tempo de 240 mim.
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados alcancados nesse trabalho pode-se concluir que:

e A sintese da hidroxiapatita (HAP) ndo exibiu presenca de fase secundaria
evidenciada pela difratometria de raio-X, estando de acordo com as
técnicas de espectrometria na regido do infravermelho e espectrometria
Raman.

e Com relacdo a dopagem da HAP com NbCls, as analises a curto e longo
alcance da estrutura do material convergem para uma possivel
incorporacao do niébio na matriz do material formado.

e O surgimento de fase secundaria para o sistema HAP-OAND evidenciada
pela maioria das técnicas de caracterizacdes empregadas sugere uma
possivel segregacédo do oxalato amoniacal de niébio impedindo assim que
estes materiais fossem aplicados na reacdo de fotodescoloracdo do
corante remazol amarelo ouro (RNL) via fotocatalise uma vez que néo
seria possivel atribuir com nivel consideravel de confianca uma possivel
atividade catalitica a uma fase especifica do material.

e A aplicacdo da hidroxiapatita pura na descoloracdo do corante remazol
amarelo ouro (RNL) evidenciou a sua pouca capacidade de
fotodescoloracédo quando submetida ao contato com o corante sob luz UV,
chegando a ndo mais que 10% de descoloracéo.

e Osresultados da dopagem para o sistema HAP-NbCls demonstraram uma
um leve incremento na atividade fotocatalitica atingindo valores em torno
de 23, 8% de fotodescoloracdo do (RNL).

e A atribuicAo dos relevantes resultados esta diretamente ligado ao
elemento nidbio uma vez que o mesmo foi a matéria prima para os
precursores modificadores da HAP. Outro grande destague se deu para
a reacdo de esfoliacdo do triniobato de potassio que proporcionou a
obtencdo de nanoplacas que mesmo em quantidades minimas elevaram
a porcentagem de 50,5% de fotodescoloracdo do corante remazol
amarelo ouro (RNL).

¢ As modificacles estruturais e superficiais propostas na hidroxiapatita com

intuito de diminuir seu band gap obtiveram éxito trazendo o material para
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energias de band gap mais baixas o que proporcionou um melhoramento
significativo na atividade fotocatalitica dos materiais sintetizado em dois

dos trés sistemas sintetizados.

7. PERSPECTIVAS

De acordo com a compreensdo dos resultados obtidos nesse trabalho,

ficam como perspectivas a execucao das seguintes atividades:

e Aprofundamento da compreensdo de como o0 nidbio esta sendo
incorporado na matriz da HAP através da dopagem com o NbCls;

e Realizar estudos mais especificos necessarios para uma melhor
descricdo do comportamento do oxalato amoniacal de nidbio na estrutura
da HAP;

e Melhorar o entendimento do processo de transferéncia eletronica entre

as nanoplacas depositadas e a HAP, através de analises de fluorimetria.
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9. APENDICE

Sistema HAP-Pura

Difrac&o de raio-X (DRX)

A figura 40 apresenta o difratograma de raios-X do fosfato puro sintetizado
pelo método de co-precipitacdo, onde os planos que foram indexados de acordo
com carta cristalografica JCPDS 09-0432 sdo pertencentes a fase hidroxiapatita

hexagonal referente ao grupo espacial P63/m.
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Figura 40 - Difratograma da HAP pura calcinada a 300°C.

Pelos resultados representados no difratograma néao foram identificados

picos caracteristicos de outras fases, indicando assim que a hidroxiapatita obtida

por esse método de sintese é monofasica.
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Espectroscopia naregiao do infravermelho

A partir dos espectros de infravermelho foi possivel observar as bandas
caracteristicas da hidroxiapatita (figura 41), na faixa de (1093, 1033 e 962 cm™)
correspondentes a deformacao assimétrica, uma banda visualizada proximo a
(603 cm™) corresponde a deformacédo assimétrica P-O de grupo PO4* e outra
banda em torno de (565 cm™), corresponde a deformacéo assimétrica PO (H) de
grupo HPO4? (PRAMANIK et al.,2012). As absorcdes referentes ao carbonato
também estdo presentes no espectro da hidroxiapatita pura, uma vez que a
atmosfera da sintese ndo foi controlada, tem-se a incorporacdo de COg2,
proporcionando assim, o surgimento de duas bandas em 1446 e 1417 cm* e

outra em 875 cm* (LIU et al., 2011), referente ao estiramento C-O do CO3*.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 41 - Espectro de Infravermelho da Hidroxiapatita pura calcinada a 300°C.

Absorcdes referentes a presenca de agua também estdo presentes no
espectro, na regido por volta de (3572 cm™ e 628 cm™) temos os modos de
estiramento e vibragcdo respectivamente de grupos estruturais hidroxila
(MICULESCU et al,.2018), A banda de deformacdo das moléculas de agua
aparece em 1652-1635 cmt. Uma banda na regido de (3427 cm) também foi
atribuida as vibracdes de estiramento de grupos OH de agua adsorvida
(PRAMANIK et al.,2012), e outra em torno de (630 cm™) relativa a deformacéo
angular do grupo OH de agua fisissorvida (JEVTIC et al., 2008.; LIU et al., 2011).
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Espectroscopia Vibracional Raman

A espectroscopia Raman (Figura 42) apresentou as principais bandas
caracteristicas da hidroxiapatita pura, sendo assim as bandas em torno de 429
e 451cm* (v,P0O, *) podem ser atribuidas ao padrédo de flexdo O—P-O do grupo
fosfato (SILVA et al.,2005; BALTAZAR et al.,2018). De acordo com (WANG et
al.,2017) as frequéncias vibracionais do grupo (vsP04 *) na regido entre 590 e 607

cm também estdo associadas ao carater de flexdo nas ligacdes entre O—P-0.
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Figura 382 - Espectro Raman da Hidroxiapatita pura.

Em sequéncia, a notavel presenca da banda em 960 cm™ (v;P0,*) pode
ser associada segundo a literatura como uma tipica frequéncia de fosfato de
apatitas carbonatadas. Por fim, as bandas 1076, 1047 e 1123 cm estdo

atribuidas aos modos vibracionais de alongamento entre P—O.
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Sistema KNb3Og e HNb30sg.H20

Difracéo de raios-X (DRX)

O difratograma do niobato de potassio na fase atribuida ao KNbzOs é
mostrado na Figura 43. Seus principais planos de difracao foram indexados de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS 01-075-2182 apresentando uma

estrutura ortorrdbmbica pertencente ao grupo espacial Amam.
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Figura 393 - KNb3Os acima e PDF Card 01-075-2182 abaixo.

E valido salientar que, embora haja presenca de uma pequena fase
secundaria, o método dos precursores poliméricos se mostrou eficiente tendo
em vista que se trata de uma rota sintética que geralmente leva a uma maior
homogeneizacdo dos céations em solucéo, proporcionando melhor distribuicdo
elementar na rede final (SOUZA et al,.2018).
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Reacéo de protonagao do KNbsOs
Difrac&o de raio-X

Na figura 44 abaixo sdo mostrados os difratogramas da fase do triniobato
de potéssio e sua fase protonada, pode-se observar o deslocamento de todos
0S picos para angulos menores 0 que sugere o aumento do espacamento da
regido interlamelar onde antes da protonacdo o KNbsOs possui distancia
Interplanar de dozo= 1,072 nm e apds a remoc¢ao do K* e inser¢ao do ion hidronio

H3O" esse valor aumenta para do20=1,135 nm.

O difratograma foi indexado com boa concordancia pela ficha JCPDS 44-

0672, do HNb3Os.H20.
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Figura 404 - Difratograma do KNb3Os e HNb3Os.H20.
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Espectroscopia naregiao do Infravermelho

O espectro de infravermelho do triniobato de potassio € representado na

figura 45 juntamente com suas principais bandas vibracionais.
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Figura 415- Espectro de infravermelho do KNb3sOs.

O espectro acima mostra as bandas caracteristicas de vibracées NbOs na
regido entre (1000 e 800 cmt) que estédo de acordo com a literatura (SOUSA et
al,.2018) ;(LIU et al,.2003) e (YANG et al,.2005).

A ampla faixa de absorcdo em torno de 700-400 cm esta relacionada
com as vibracdes do octaedro NbOs compartilhado por cantos (700-600 cm™) e

as vibracdes estruturais do Nb-O (600-400 cm™) segundo (LIU et al,.2003).
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Espectroscopia vibracional Raman

Na figura 46 abaixo estdo expostos 0s espectros obtidos pela
espectroscopia Raman para o KNb3Os e sua fase protonada H*Nb3Os. Segundo
a literatura (KUDO et al.,1996; LI et al,.2010) para a espectroscopia Raman, 0s
niobatos constituidos por unidades de NbOs dispostos na regido de 851 a 950
cm™t correspondem a octaedros altamente distorcidos contendo ligagées Nb-O
curtas no modo de alongamento. Essa distor¢cao pode estar associada ao céation
K* presente na regido interlamelar causando tal mudanca micro estrutural (PAN
ZHOU et al.,2015; JEHNG e WACHS et al.,1991).
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Figura 426 - Espectros Raman para a fase potassica e protonada do
KNb3Os.

A banda especifica em 851lcm™ estd relacionada com octaedros
altamente distorcidos com estrutura bidimensional, a mesma desapareceu apés
a reacao de protonagdo (ZHOU et al.,2015). Frequéncias Raman entre 572-656
e 212-349 cm! séo atribuidas ao modo de alongamento e ao modo de flexdo da
ligagdo Nb—-O-Nb, respectivamente (BIZETO et al.,2010). As unidades
octaédricas de NbOs estédo associadas com as bandas de 663 e 893 cm é valido
propor que as unidades octaédricas ainda se mantém mesmo depois da troca

proténica.
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