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“Este é o dia que o Senhor fez:
Seja para nos dia de alegria e de felicidade”
Salmos 117, 24-25

“O Eterno criou tudo sem excegao,

S0 o Senhor sera considerado justo.

Ele € o rei invencivel que permanece para sempre.

Quem sera capaz de relatar as suas obras?

Quem podera compreender suas maravilhas?

Quem podera descrever todo o poder de sua grandeza?

Quem empreendera a explicagdo de sua misericordia?

Nada a subtrair, nada a acrescentar as maravilhas de Deus;

elas sdo incompreensiveis.

Quando o homem tiver acabado, entdo estara no comego;

e quando cessar a pesquisa, ficara perplexo.”
Eclesiastico 18, 1-6

Ofereco este trabalho a Deus e a minha familia.
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“Se meus joelhos ndo doessem mais
Diante de um bom motivo

Que me traga fé

Se por algum segundo eu observar
E so observar

A isca e o0 anzol

Ainda assim estarei pronto pra comemorar
Se eu me tornar menos faminto

Que curioso

O mar escuro

Trara o medo

Lado a lado

Com os corais

Mais coloridos

Valeu a pena
Sou pescador de ilusbées

Se eu ousar catar
Na superficie de qualquer manha
As palavras de um livro sem final...”
Pescador de llusées — O Rappa
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RESUMO

O NbyOs foi caracterizado por MEV, area superficial, FTRaman e FTIR. O
Estudo de densidade de carga superficial juntamente com o estudo
calorimétrico foram necessarios para compreender a protonacdo e a
desprotonagado da superficie do catalisador em fungédo da variagcdo do pH do
meio. O catalisador foi aplicado na fotodegradacdo do corante indigo de
carmina, comparado com TiO, e ZnO, na qual foi observado que apesar do
mesmo apresentar uma cinética de degradacdo menor, o nidbio pode ser
facilmente recuperado e reciclado. No estudo da forga ibnica, a atividade de
fotodegradacao do Nb>Os aumentou até a concentracao de 0,05 mol/L e acima
deste valor comecou a diminuir. O Nb,Os teve alta atividade fotocatalitica em
meio acido (pH < 4,94 ) devido a protonagdo da sua superficie que deve
interagir melhor com o indigo de carmina. No estudo da reciclagem, o
semicondutor manteve a atividade de 80% durante 10 ciclos cataliticos.

Palavras chave: indigo de carmina, fotodegradagao, Nb,Os.
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ABSTRACT

Nb.Os has been characterized by SEM, surface area, FTRaman and
FTIR. Protonation and deprotonation of catalyst surface caused by changes in
pH values were followed by surface charge density and calorimetric studies of
this catalyst. The Nb,Os was applied in the photodegradation of indigo carmine
dye, its ability was compared with catalysts TiO, and ZnO. Nb,Os presented a
degradation lower than other oxides, however, it can be easy recovered and
recycled. The activity of Nb.Os increased with ionic strength up to 0.05 mol/L
salt concentration and above this value, photocatalytic activity started to
decrease. Nb,Os showed high activity in acid medium (pH < 4.94), due to this
protonated region favors dye interaction. The catalyst was recycled and reused
more 9 times and maintained its photocatalytic activity showing 80% of indigo

carmine degradation.

Keywords: indigo carmine, heterogeneous photocatalysis, Nb2Os.
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Dissertacdo de Mestrado — Lucas Bomfim Bolzon Introducao

1. Introducao

“Assim € o universo mitico. Ao lado da visdo mitica, todavia, existe uma visgo
cientifica do Universo. Sera que o Universo cientifico, tal qual o mitico, esta
fadado a ter um fim? Se assim for, como, por que e quando?”
Isaac Asimov

O Planeta Terra € o uUnico de nosso sistema solar que apresenta a
molécula de agua na forma liquida na maior parte de sua superficie. Embora o
seu volume seja grande (1,41 bilhdes de km®), 97,5% da 4gua encontra-se
como salgada nos oceanos e mares e 2,5% como agua doce (Figura 1). Destes
2,5%, 68,9% se encontram na forma de geleiras e neves perenes, o restante
divide-se em 29,9% que corresponde as aguas subterraneas, 0,9% refere-se a
fracdo de agua misturada com solo, pantanos e nas geadas e por ultimo, 0,3%
corresponde apenas a porg¢ao renovavel, ou seja, € a parte que se encontra

nos rios e lagos que é consequentemente a de mais facil obtengéo."?

Geleirase
Neves Perenes
ua Salgada 68,9%
97,5%

Aguas
Subterraneas
29,9% Misturas com
Solo, Pantanos
e Geadas
0,9%

Agua Doce
2,5%

Rios e Lagos
0,3%

Figura 1. Distribuicdo da agua no planeta Terra."

O Brasil €, reconhecidamente, donatario de um dos patriménios hidricos
mais importantes do planeta. A vazdo média anual dos rios em seu territério é
de cerca de 180 mil m®s™'. Este valor corresponde a aproximadamente 12% da
disponibilidade mundial de recursos hidricos (Figura 2), que é de 1,5 milhdes

de m®s'. Se forem levadas em conta as vazbes oriundas em territdrio

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea
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Dissertacdo de Mestrado — Lucas Bomfim Bolzon Introducao

estrangeiro e que ingressam no pais (Amazonica — 86,321 mil m®s™'; Uruguai —
878 m®s™! e Paraguai 595 m®s™), a vazao média total atinge valores da ordem
de 267 mil m®s™ (18% da disponibilidade mundial).’

Australia e
Oceania Europa
6% 7% Ameéricas

46%

Asia
32%

Brasil
12% do Total

Africa
9%

Figura 2. Distribuicdo da agua doce superficial no mundo.®

E também importante ressaltar que o Brasil detém 28% da agua doce
disponivel no continente americano (Figura 3). Esse dado e o0s outros
apresentados anteriormente fornecem a medida da responsabilidade de todas
as areas de conhecimento, inclusive a Quimica, e dos brasileiros quanto a sua
conservacdo e uso sustentavel, uma vez que de um lado este recurso é
escasso e por outro se tem o aumento na demanda, pelo crescimento
populacional e pela busca por agua de alta qualidade. Assim esta preocupacao
diz respeito ao nosso préprio beneficio, ao equilibrio ecolégico planetario e a

sobrevivéncia da humanidade.®

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea
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América do Sul

60% -
Ameérica do Norte

34%

Brasil

28% do Total Ameérica Central

6%

Figura 3. Distribuicdo da 4gua doce superficial no continente americano.®

1.1 O impacto ambiental causado pela poluicao das aguas

Em 1968 o entdo Conselho da Europa preocupado com os problemas de
deterioragdo da qualidade da &gua, proclamou a Carta da Agua, cujos
principios basicos podem ser resumidos*

(i) Os recursos hidricos ndo sao inesgotaveis, sendo necessario
preserva-los, controla-los e, se possivel, aumenta-los.

(i) A agua é um patriménio comum, cujo valor deve ser reconhecido
por todos.

(i) ~ Cada um tem o dever de economizar e de utiliza-la com cuidado.

(iv)  Deteriorar a qualidade da agua é prejudicar a vida do homem e dos

outros seres vivos que dela dependem.

A quantidade minima de agua necessaria para a vida de um ser humano
varia, por dia, conforme o seu padrao de vida e os seus habitos tradicionais.
Fatores como: aumento da populacdo mundial, a poluicdo, o0 consumo
excessivo e 0 alto grau de desperdicio contribuem para reduzir ainda mais a
disponibilidade de agua para uso humano. A populacdo aumentou 3 vezes

durante o século XX; no mesmo periodo, o volume de agua utilizado aumentou

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea
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aproximadamente 9 vezes. Tendo nog¢ao desta problematica, a Organizacéo
Mundial de Saude (OMS) realizou uma avaliagdo em 2003 e considerou que
séo necessarios 50 litros de agua para um individuo suprir suas necessidades
basicas diarias: 5 litros para ingestao direta, 20 para higiene e saneamento, 15
para banho e 10 para preparacéo de alimentos.'*

Vastas regides do globo sdo bastante conhecidas pela escassez de agua
(Oriente Médio, a Africa Setentrional, parte da Asia, o Nordeste Brasileiro, entre
outras). A situacao de escassez dessas e de outras regides da Terra tende a
se agravar nas proximas décadas. Segundo a Organizagédo das Nagdes Unidas
(ONU), nos préximos 25 anos, 2,7 bilhdes de pessoas poderdo viver em
regidbes de seca crbnica. Em 2025, um terco dos paises podera ter seu
desenvolvimento freado pela falta de agua.’

Tabela 1. Situacdo da reserva de agua doce por pessoa no mundo."

ANO QUANTIDADE
1950 16,8 mil m
1998 7,3 mil m®

2018 (projecao) 4,8 mil m®

Em todo o mundo, aproximadamente 1 bilhdo de pessoas ndo possuem
acesso a agua potavel; cerca de 2,4 bilhdes convivem com estruturas de
saneamento inadequadas. Como resultado dessas condigbes precérias de
saneamento e acesso a agua de qualidade, mais de 3 milhdes de pessoas a
cada ano, a maioria criangas, morrem de doengas de veiculagdo hidrica, ou
seja, aquelas que tem tém sua transmisséo relacionada com a agua. Uma das
metas da OMS é, até 2015, diminuir estes numeros a metade. Quanto aos
investimentos no setor, segundo o FMI estima-se que é necessério, pelo
menos, duplicar o gasto anual em infra-estrutura com insumo nos préximos 20

anos. Atualmente gastam-se cerca de US$ 80 bilhdes por ano em saneamento

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea
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domiciliar, tratamento de efluentes domésticos, lixo industrial, dentre outras
atividades."*

No que se refere a captagdo de agua e langcamento de esgotos, dados da
ONU indicam que, para cada 1000 litros de agua utilizados pelos seres
humanos, resultam 10000 litros de agua poluida. No Brasil, a principal
contaminagd@o dos recursos hidricos continentais e costeiros € decorrente por
esgoto doméstico, embora seja difundida a crenga de que os efluentes
industriais s&o o0s grandes responsaveis por tal poluicdo. Os nimeros do nosso
pais revelam que mais de 90% dos esgotos domeésticos e cerca de 70% dos
efluentes industriais sdo lancados diretamente nos corpos d’agua, sem
qualquer tipo de tratamento.'*

Tais estatisticas refletem os imensos obstaculos de origem educacional,
cultural, politica, financeira, dentre outras, que o Brasil enfrenta sobre o
saneamento basico. Um exemplo disto é o fato de que a abundancia relativa de
agua tem levado a uma “cultura do desperdicio”. A populacdo brasileira
incorporou em sua pratica cotidiana, rotinas extremamente esbanjadoras no
que se refere ao consumo de agua. Além disso, ocorre também o descaso por
parte das autoridades, que deveriam cuidar dos problemas ligados a saude
publica, e a falta de informacdo de grande parte da populacdo quanto aos
principios basicos de higiene. Como consequéncia, os sistemas de coleta,
tratamento e distribuicdo de agua do Pais, parte importante deles antigos e
com sérios problemas de manutencdo, acumulam perdas que variam entre 40
a 60% do total de agua tratada e os corpos d’agua das regides mais
densamente povoadas encontram-se praticamente “mortos”, sem capacidade
de depurarem efluentes.’*

O desenvolvimento econémico e a melhoria nos padrées de vida da
sociedade levam ao aumento na utilizacdo de novos materiais. Assim, produtos
quimicos desempenham importante fungdo em setores como os de agricultura,
industria, doméstico, téxteis, de transporte e saude. Eles tém contribuido
significativamente para a melhora do padrdo de vida em todo o mundo.
Entretanto, sua utilizacdo esta associada a continua liberacdo de substancias

de ocorréncia natural e manufaturada. Estima-se que cerca de 90 mil a 100 mil

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea
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compostos quimicos estejam em uso diariamente. A producgédo, distribuigcéo,
utilizacado e disposicdo desses compostos levam inevitavelmente a presenca
deles no ambiente, de maneira localizada ou difundida.*

Parte dos compostos organicos € biodegradavel, ou seja, apds a
mineralizagdo eles se tornam inorganicos. Entretanto, ha véarias excecdes
quando se trata de compostos sintetizados industrialmente, os quais ndo séao
biodegradaveis.? Tais compostos sdo biologicamente resistentes e ndo podem
servir de alimento aos seres vivos, nem mesmo as bactérias. Se por um lado
os compostos sintéticos facilitam a vida e o trabalho de milhdes de pessoas,
por outro, sua resisténcia a deterioracdo pode interferir no equilibrio ecoldgico
levando a mortandade de insetos e organismos aquaticos. Além disso, a
contaminacdo destes produtos ndo é exclusiva para pessoas envolvidas em
atividades industriais e agricolas, mas também para todas aquelas envolvidas
com trabalho de laboratério, onde geralmente sdo produzidas e acumuladas
solugcdes contaminadas.?*

Diante deste cenario, tem crescido a busca por novas tecnologias
aplicaveis ao tratamento de efluentes domésticos e industriais, que sejam mais
inovativas, menos onerosas e que priorizam a componente ambiental. Uma
questao tao importante quanto tratar o que ja esta poluido € desenvolver
processos “limpos”, com a minima geracdo de residuo, evitando assim a
producdo de mais efluente a ser tratado. Neste sentido sdo necessarias
mudangas de tecnologia, de qualidade da matéria-prima e até mesmo
comportamentais. Assim, de acordo com a OMS, para cada US$ 1 investido
em saneamento basico sdo economizados cerca de US$ 4 em tratamentos de
saude. Neste sentido, preservar a qualidade de agua € promover a saude dos

seres humanos.'?*

1.1.1 A poluicao causada pelos corantes

A cor residual nos corpos d’agua é a consequéncia do acumulo de ambos
0s processos: da industria que fabrica e da que consome corante. Dois por
cento dos corantes que séo produzidos sdo descarregados diretamente nos
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efluentes aquosos e por volta de 10 — 15% sado subsequentemente perdidos
durante o processo de tingimento. Existem atualmente, mais de 100000
corantes comercialmente avaliaveis com mais de 7 x 10° toneladas métricas de
matéria colorida produzidas anualmente. No Brasil, a industria de corantes &
responsavel por pelo menos 5000 empregos e alto rendimento financeiro.® Por
apresentar uma exaustao incompleta na fibra, um valor tdo grande quanto 50%
de um unico corante € perdido na agua de esgoto. Esses baixos niveis de
fixacdo corante-fibra sdo devido ao fato de que alguns corantes sofrem
lixiviagdo durante o banho de tingimento.”>'°

A legislacdo estad se tornando cada vez mais severa em paises
desenvolvidos no que diz respeito a remocado de corantes de efluentes
industriais, que €& conseqlentemente devido ao crescimento de problemas
causados pelas industrias téxteis. As agéncias de protecdo ambiental na
Europa estao realizando a transferéncia de problemas de poluicdo de uma fase
para outra. Isto significa para a maioria das industrias téxteis que o
desenvolvimento de técnicas in-situ ou in-plant facilita o tratamento de seus
efluentes antes deles serem descarregados. Através da criagdo em 1974 da
Associacdao Ecoldgica e Toxicologica da Industria de Fabricagdo de Matéria
Colorida (ETAD), algumas medidas foram estabelecidas para minimizar os
danos no meio ambiente, proteger fabricantes e consumidores e promover a
cooperacao entre governo e publico que vao além dos impactos toxicolégicos
de seus produtos. Mais de 90% dos 4000 corantes testados pela inspegéao da
ETAD possuiram valores DLs, maiores que 2 x 10° mg/kg. Tal toxicidade chega
a ser maior que a do metanol que possui valor de 5628 mg/kg e do benzeno
que é de 5700 mg/kg.>" "

A cor é o primeiro contaminante reconhecido em um efluente e deve ser
removida antes de ser descarregada em corpos d'agua. A presenca de
pequenas quantidades de corantes em agua (menos que 1 ppm para alguns) é
notavel e afeta a estética, a transparéncia e a solubilidade de gases nas aguas
de lagos, rios e outros corpos d’agua. A remog¢do de corantes de aguas
residuais é de longe a mais importante das remocdes de substancias organicas

coloridas, que comumente contribuem para a maior parte da demanda
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bioquimica de oxigénio (DBO). Os métodos de remocado da DBO de muitos
efluentes sao razoavelmente bem estabelecidos; os corantes, entretanto, sao
mais dificeis de tratar por causa de sua origem sintética e, sobretudo por
possuirem estruturas aromaticas complexas. As estruturas sédo freqientemente
moldadas para resistir ao desbotamento na exposi¢cdo de suor, sabao, agua,
luz ou agentes oxidantes, fatores que refletem em uma maior estabilidade e
pouca sensibilidade a biodegradagédo.>”’

Os corantes possuem origem sintética e estruturas aromaticas que
possivelmente sao oriundas de hidrocarbonetos tais como benzeno, naftaleno,
antraceno, tolueno e xileno. Eles podem ser classificados em trés categorias:
anionicos: que reagem diretamente com &cidos; catidnicos: interagem em meio
basico e os neutros: que sado corantes dispersivos. A Unica caracteristica em
comum dos corantes € a sua capacidade de absorver a luz na regiao do visivel.
Da classe dos anibnicos, os corantes que possuem ligacdes azo e diazo, que
sao usados para tingir fibras de celulose, possuem alto brilho, sdo solUveis em
agua, apresentam altas taxas de toxicidade e estao particularmente associados
a cor residual das aguas de esgoto, uma vez que eles passam pelos sistemas
convencionais de tratamento de agua sem serem afetados. Os sistemas
municipais de tratamento aerodbico, dependentes da atividade bioldgica, sao
ineficientes na remogdo desses corantes. Esses corantes representam
aproximadamente 30% do total produzido no mercado.®”'"'2

Os corantes azo foram inicialmente fabricados pela industria nos anos
1930. Esses corantes sdo inseridos em uma ampla faixa de tons e brilhos,
possuem uma vasta aplicabilidade e ndo se desbotam com facilidade. A
maioria dos corantes sdo conhecidos por nao serem decompostos
quimicamente ou biologicamente perante os processos de tratamentos de
esgoto convencionais. Essa ndo-biodegradabilidade pode repercutir em efeitos
cronicos quando exposta ao organismo devido a sua toxicidade, uma coloracao
anormal das aguas e na reducao da fotossintese das plantas e outros seres
fitolégicos por causa da diminuicdo da absorcdo da luz que entra na

égua.5’6'13’14
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Como o efeito combinado de tratamento, a diluicdo e a transferéncia de
fase nao sao suficientes para remover o residuo de corante da agua de esgoto,
€ necessario que seja desenvolvido um sistema alternativo de descoloragdo em
escala industrial para alcancar os limites de cor permitidos. Muitas industrias
téxteis estdo localizadas em zonas rurais e municipais e dessa forma possuem
um custo elevado para o tratamento de residuos. Além disso, as cores criadas
e usadas pelas industrias compelem ao desenvolvimento de novos tratamentos
e tecnologias mais direcionadas para a descoloragao e a completa degradacéo

de efluentes.®>®1: 121415

1.1.2 Indigo de Carmina

O indigo de carmina (nome de acordo com a IUPAC: 3,3’-dioxo-2,2’-bis-
indolideno-5,5’-dissulfonato de dis6dio) € comercialmente conhecido como sal
de Indigotina 5,5 dissulfonato de disédio, FD & C Azul 2 ou Acido Azul W
(Figura 4). Ele ndo € somente um dos corantes mais antigos conhecidos como
também ainda € um dos mais importantes: ele representa 3% da produgéo total
de corantes. Por possuir uma étima tonalidade, ele tem um grande interesse
tecnolégico. E naturalmente derivado de uma variedade de espécies de
plantas. Sua principal aplicacdo industrial € no tingimento de roupas (blue
jeans) e outros produtos derivados do denim. Possui outras aplicacbées como:
indicador redox em quimica analitica, como marcador microbiolégico na
biologia, aditivo em capsulas e drageas farmacéuticas, alguns itens de
confeitaria possuem ele na sua composicdo e é também usado em
diagndsticos médicos. Seu alto ponto de fusdo incomum (390-392 °C) e sua
baixa solubilidade em solventes organicos podem ser explicados pela
existéncia de fortes ligagcdes de hidrogénio intermolecular. No estado sdlido, o
indigo forma um composto supramolecular em que cada molécula é ligada por
quatro moléculas vizinhas. Em solventes apolares, o indigo esta presente na
maioria como um monémero, enquanto que em solventes polares, ocorre uma
associagao intermolecular e as solugdes sdo azuis. A estrutura que caracteriza

a cor é um sistema conjugado denominado de H-croméforo, constituido de uma
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ligagdo dupla C=C ligada a dois grupos doadores m NH e dois grupos

receptores © CO.'%1618

O H
NaO3S N
N OgNa
H @)

Figura 4: Estrutura molecular do indigo de Carmina.

Embora o indigo de carmina seja utilizado na alimentagao, alguns estudos
o consideram um corante altamente toxico. Seus testes de toxicidade
revelaram danos em longo prazo em ratos e em curto prazo em porcos.'”” Em
seres humanos, o contato com a pele e com os olhos podem causar irritagdes.
Ele também pode causar lesdes permanentes na cérnea e na regido conjuntiva
do olho. A ingestdao de corante pode também ser fatal, assim como ele é
carcinogénico, pode conduzir a toxicidades agudas que afetam o sistema
reprodutivo, neurolégico e no crescimento do individuo.'”'® Foi comprovado
também que o corante conduz a formagdo de tumores no local em que foi
aplicado. Quando administrado intravenosamente em pacientes para
determinar a poténcia do sistema excretor urinario, foi também observado que
0 mesmo € a causa de leves a severos problemas cardiovascular, respiratério e
de hipertensdo.'” Ele também pode causar irritagao gastrintestinal com néusea,
vomito e diarréia.'” '

Dessa maneira, tendo em alerta acerca da toxicidade deste corante, é
importante o desenvolvimento de técnicas que promovam a sua completa
remocgao de aguas e esgoto. Um trabalho recente na literatura mostra a técnica
de remogcao por adsorgao do indigo de carmina por quitina e quitosana.'” 192

As metodologias convencionais empregadas pelas estagbes de
tratamento de esgoto como a incineracao, o tratamento biolégico e a adsorcao

por matriz sélida, por exemplo, jA ndo sdo eficazes para o tratamento de
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corantes, visto que o processo pode acarretar na geracdo de subprodutos
toxicos pela combustdo incompleta do poluente durante a incineragcao, a
degradacdo microbiolégica € dificultada devido a muitos corantes ndo serem
biodegradaveis e os processos adsortivos apenas transferem de fase os
contaminantes, que ndo os destréi e consequentemente mais residuos sé@o
gerados.?>®? Assim, os processos oxidativos avancados (POA) surgem como

tecnologia aternativa para a despoluicdo ambiental.>2°%

1.2 Processos Oxidativos Avancados

As tecnologias de tratamento de agua e efluentes disponiveis no
mercado, em frente a corantes altamente téxicos e ndo biodegradaveis, sao
ineficientes para degradar e depurar estes tipos de poluentes. Porém nos
ultimos anos, os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdao uma nova
alternativa que vem se difundindo e crescendo. Devido a sua alta capacidade
de degradagédo de substratos que sao altamente refratarios em relacdo aos
métodos de tratamento convencionais, os POA tém sido investigados no
tratamento de muitos poluentes organicos. Eles sado caracterizados como
processos limpos de oxidagdo na fase aquosa que sado baseados
primeiramente na formagdo do radical hidroxila (OHe). Esse radical ataca
agressivamente na forma de reacdes rapidas e indiscriminadas e promove a
mineralizagdo de um grande numero de compostos xenobidticos e micro-
poluentes, tais como: corantes, pesticidas e organo-persistentes,
independentemente da presencga de outros tanto em fase aquosa, com em fase
gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida.?%?’

Assim dessa forma, os POAs apresentam uma série de vantagens,
podendo-se citar:?

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e Sao muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;
e Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados com outros processos (pré e pds-tratamento);

e Tem forte poder oxidante, com cinética de reagao elevada;
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e Geralmente ndo necessitam um poés-tratamento ou disposigéo final;

e Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e nao
formam subprodutos;

e Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

¢ Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

e Possibilitam tratamento in situ.

As técnicas dos POA abrangem a combinagdo de oxidantes fortes, como
0z6nio (O3) com luz UV e/ou peréxido de hidrogénio (H20,), processos Fenton
e foto-Fenton (homogéneo) e fotocatalise heterogénea mediada com
semicondutores como: TiOz, ZnO, CdS, Fe;03, Nb2Os e entre outros 2%, Cada
uma destas técnicas possui vantagens e desvantagens especificas. Cada
geracao de ozénio ou a producao de OHe artificialmente via luz UV como no
caso de H>O-/UV e nos processos foto-Fenton requer uma energia e produtos
quimicos significantes.?®2°%. A alta demanda de energia elétrica e o grande
consumo de reagentes quimicos fazem com que as técnicas de POA
necessitem de ser cuidadosamente otimizadas e aplicadas somente no pré-
tratamento de poluentes toxicos. Apesar destas desvantagens, os Processos
Oxidativos Avangados continuam sendo técnicas promissoras no tratamento de

efluentes.??’

1.2.1 Fotocatalise Heterogénea

A necessidade de novos métodos alternativos altamente eficientes para o
tratamento de compostos téxicos e nao biodegradaveis em &guas tem
promovido um grande interesse nas ultimas duas décadas por técnicas de
fotodegradacdo mediadas por semicondutores. Em 2006 a taxa de publicacao
referente a tal assunto alcangou o numero de 600 artigos por ano, com base
nos ultimos 20 anos anteriores 3'. O termo fotodegradagéo é comumente usado
para se referir a completa mineralizagdo; ou seja, a conversdo de compostos
organicos em CO,, H.O, NOjs, ou outros Oxidos, ions haletos, fosfatos,
etc.29%33233 Ao utilizar radiacdo UV, tal processo promove um aumento da

eficiéncia da despoluicdo quando comparado com 0 processo que utiliza
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somente UV devido a dois mecanismos sinérgicos: pelo efeito da radiagdo UV
e pelos sitios altamente oxidantes formados na superficie do catalisador.
Muitas degradagbes se iniciam com oxidagdo parcial, e muitos estudos
mecanisticos relevantes a fotodegradacao freqientemente focam nos primeiros
estagios que envolvem foto-oxigenagédo, clivagens oxidativas, outras
conversdes oxidativas (ou transformacdes) tais como inter-conversdes através
de grupos funcionais.??3%%

Os semicondutores usados em fotocatalise podem ser mais interessantes
que os demais métodos de oxidagdo quimica porque eles sdo baratos,
atoxicos, e podem ser usados extensivamente sem ter a perda substancial da
atividade fotocatalitica.*® De acordo com a teoria do orbital molecular (Figura
5), orbitais atbmicos se combinam em uma molécula formando orbitais
moleculares. A diferenca energética entre os orbitais diminui com o aumento do
nuamero de atomos. No caso especifico dos semicondutores, a diferenca entre
a banda de valéncia e a banda de conducao é pequena (de 10%-10° ohm™ cm’
' enquanto que os metais apresentam o valor de 10 ohm™ c¢m™).20:23:32.33.34
Assim, estes compostos conduzem eletricidade com o0 aumento de temperatura
ou por irradiagcéo de luz. Esta grande diferenga de condutividade entre metais e
semicondutores  reflete  predominantemente na  concentracdo  dos
transportadores de cargas livres. Além disso, as particulas de semicondutor
mantém o maximo da atividade depois de repetidos ciclos cataliticos, quando
recuperadas por filtracdo ou centrifugagcéo, ou outros métodos de reciclagem.
Os oOxidos e sulfetos de metais de transicdo geralmente sdo os utilizados em
fotocatalise heterogénea, tais como, TiO,, Fe>O3, ZnO, ZnS, CdS e Nb.Os que
podem agir como sensibilizadores de processos redox foto-induzidos devido a
sua estrutura eletrbnica que é caracterizada por uma banda de valéncia

preenchida e uma banda de condugao vazia. 3%’

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea

13



Dissertacdo de Mestrado — Lucas Bomfim Bolzon Introducao

Energia Orbital Molécula Cluster Semicondutor
Atdmico N=2 N=200 N=2000
0 N=1
//,,
/’—/,,
LUMO 7 Banda de
4 Conducéo

Banda de
Valéncia

Figura 5. Modelo energético de Orbital Molecular para o crescimento das
particulas de N unidades monoméricas, e o correspondente espagcamento dos
niveis de energia.?

Nos semicondutores, o processo de conducdo é dependente da sua
estrutura eletrénica. Dessa maneira, os elétrons sdo transportadores moveis
para a banda de conducédo e consecutivamente geram lacunas na banda de
valéncia. Normalmente os semicondutores possuem uma baixa concentracao
de transportadores quando comparado com os metais. A banda de valéncia € o
resultado do recobrimento entre os orbitais de valéncia dos dtomos individuais,
enquanto que a banda de conducdo € o resultado do recobrimento entre os
orbitais de maior energia parcialmente preenchidos ou vazios. Nestes materiais
o numero de elétrons na banda de conducéo é igual ao numero de buracos na
banda de valéncia. O processo de movimentagdo de cargas € causado pela

absorcao de um féton de energia hv, uma vez que esta transicao eletrdnica é
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maior ou igual a energia da band-gap E; (banda que separa a banda de
conducdo da banda de valéncia) e acarreta na formacdo de um par
elétron/lacuna na superficie do semicondutor.?%#3%23" Qg elétrons da banda de
condugao e as lacunas da banda de valéncia possuem um valor de energia
particular com respeito a um eletrélito. A reatividade delas para com um
eletrélito pode desta maneira ser descrita energeticamente por um tipo de
potencial redox. Os potenciais redox sdo uma medida de afinidade eletrénica
de um sistema redox. Desta maneira, as lacunas da banda de valéncia séo
fortes agentes oxidantes (+1,0 a +3,5 vs. NHE dependendo do semicondutor e
pH), possuindo desta forma, a maior da afinidade para aprisionar elétrons,
enquanto que os elétrons da banda de condugéo sdo bons agentes redutores
(+0,5 a -1,5 vs NHE) que por outro lado possuem a maior tendéncia de liberar
elétrons 3°%:37

Assim, a fotocatalise heterogénea é pertencente a classe dos POA que se
baseia na geracao do radical hidroxila (OH*®) altamente reativo. De acordo com
a Figura 6, neste processo ocorre a sobreposicdo das bandas de energia de
um semicondutor genérico (banda de valéncia BV, banda de conducédo BC)
com a geometria suposta de uma particula esférica. A lacuna formada na BV
pode oxidar com espécies doadoras de elétrons como agua e as OH
adsorvidos na superficie do catalisador formando radicais hidroxila, enquanto
que o elétron na BC reage com espécies receptoras de elétrons como O,
formando espécies de oxigénio reativas como perdxido e anions superéxidos,
posteriormente formando o mesmo radical hidroxila. A formacdo do par
elétron/lacuna promove subseqientemente a recombinacao eletrbnica para a

banda de valéncia e a dissipacdo de energia na forma de calor.>*%

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea

15



Dissertacdo de Mestrado — Lucas Bomfim Bolzon Introducao

H,0

H,0,

Banda de Conducio
o

BC

Corante CO, + H,0

4
hBV

Banda de Valéncia

HOe*

OH

H,0

Figura 6. Esquema do mecanismo geral da foto-catélise na superficie da
particula de um semicondutor.?3%°

Os catalisadores mais usados para fotodegradacdo sdo o TiO, na
estrutura anatase e o ZnO 3¥3°37:38 Egtes dois dxidos sao eficientes devido ao
fato deles formarem um hidrocoléide estavel em meio aquoso, permitindo uma
melhor interagdo com o corante. Porém, a recuperagéo e a reutilizacdo destes
semicondutores sdo dificil devido a alta estabilidade destes hidrocoldides, que
dificulta consequientemente a precipitacdo dos mesmos. Nesta direcdo, a
utilizacdo de outros semicondutores poderia ser interessante no sentido de
recuperacdo do catalisador indo de encontro com o sétimo principio da
Quimica Verde. Observando os valores de “band gap” (Figura 7), o TiO. na sua
forma anatase e o0 ZnO apresentam 3,2 eV e verifica-se que o Nb2Os possui um
valor préximo (3,4 eV) a estes semicondutores usados em fotodegradacao, que
o possibilita a sua utilizagdo nestas reagdes.®*® Mais ainda, o Nb,Os ndo
forma um hidrocolbide estavel, o que deve resultar em efeito catalitico menor
que o TiO2 e 0 ZnO. Porém, ele pode ser facilmente recuperado e reciclado

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea

16



Dissertacdo de Mestrado — Lucas Bomfim Bolzon Introducao

sem perder significativamente sua atividade catalitica, mais ainda o Brasil é o
maior produtor de Niobio do mundo, desta forma o desenvolvimento de
tecnologia utilizando o Columbio € estratégico para nossa nag¢édo. Além disso, o
ZnO apresenta uma relativa instabilidade durante a irradiagéo fazendo com que
a degradacgao do poluente durante a fotocatalise compita com a fotocorrosédo

do foto-catalisador.?%-32:33:35
A
Potencial (vs NHE, pH 7,
- 2_
Banda de Condugéo
A
-1 T
1 2,4
0 A l ﬁﬁ Banda Gap
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1| 46 .
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] 3,5
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Figura 7. Posi¢des das bandas de condugéo e banda de valéncia e os valores
das “band gap” de alguns semicondutores.?**

1.3 Niobio — Historico, producao e aplicacoes

Niébio, o elemento 41, foi descoberto em 1801 pelo quimico inglés
Charles Hatchett, que o denominou Columbio por ter sido encontrado no
mineral columbita (proveniente dos EUA). Mais tarde, o alemao Heinrich Rose,
acreditando ter descoberto um novo elemento junto ao mineral tantalita
denominou-o niébio, em homenagem a Niobe, filha do deus Tantalo, da
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mitologia nérdica. A abundancia terrestre deste elemento é de cerca de 20
ppm, sendo principalmente encontrado no mineral (Fe,Mn)M,Og (M = Nb, Ta)
(Figura 8). Os principais paises produtores sdo: Brasil, Canada Nigéria e Zaire.
O Brasil € o maior produtor mundial deste metal, e produz cerca de 210
toneladas por ano de niébio metalico, cerca de 60% da produgdo mundial
(2003).4041

Figura 8. Imagem do minério Columbita-Tantalita.*?

O conhecimento cientifico deste metal se revelou essencial para as
inumeras aplicagbes na confeccdo de materiais de engenharia, como a
producéo de ferramentas de ago, seu baixo custo e alta disponibilidade fazem
dele ser atrativo na prevencao de corrosao inter-granular em acos inoxidaveis,
como por exemplo, em forros de fabricas quimicas. As ligas metalicas de Nb-Ti,
Nb-Zr, Nb-Ta-Zr, dentre outras, sdo usadas em industrias espaciais, nucleares,

automotivas e estruturais. Além disso, algumas dessas ligas exibem
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supercondutividade. A liga Nb-Ti, por exemplo, € um forte magneto e na area
de saude é usada em aparelhos como tomdgrafos de ressonancia magnética
para diagndstico por imagem.*0:41:43:44

O nidbio é também largamente usado pelas industrias de equipamentos
eletrbnicos na fabricagdo de capacitores, flamento ou suporte de filamento. Em
sistemas termoacoplados, ele também é componente de alguns vidros épticos
para aumentar a estabilidade destes quando mantidos em temperaturas
elevadas.*® Alguns metaniobatos foram usados em ceramicas piezoelétricas e
dielétricas. Sua inércia em fluidos corporais faz dele um componente ideal de
implantes 6sseo0s.*® Os avancos conseguidos até aqui ampliaram o raio de
aplicacédo do nidébio em materiais intermetalicos, bem como em compostos,
revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletrénicos e

catalisadores. %4143

1.3.1 Nb,O5
1.3.1.1 Principais propriedades

O 6xido de nidbio (V) € um solido branco, estavel e insoluvel em agua. Ele
€ muito mais estavel e dificil de reduzir que o 6xido de vanadio (V). O Nb>Os
pode ser descrito como anfotérico, mas ele € comumente inerte, sendo
somente atacado por HF concentrado e dissolvendo em bases fundidas. Seus
materiais sdo de grande interesse em catdlise heterogénea, nos quais sao
usados puros, como promotores e suportes. Os comportamentos cataliticos
dos compostos de nidbio sdo bem diferentes daqueles dos seus vizinhos (V,
Mo e Zr), apesar de ocorrer pequenas diferencas de raio i6nico e
eletronegatividades entre eles (Figura 9). A pesquisa e o desenvolvimento da
aplicacao dos compostos de niébio foram muito ativas durante os ultimos 20

7

anos.*>** Devido a sua acidez,*’ este oxido € muito usado em diversas

reacdes cataliticas, tais como: desitratacdo,*® hidratacdo,*® esterificagao,>

hidrélise,® condensagado,**® alquilagédo,** desidrogenacao,> e principalmente

em reagbes de oxidagdo.”® No entanto, a atividade fotocatalitica do NbOs

ainda é pouco explorada.?*>">°
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Figura. 9. Localizagdo do nidbio na tabela periédica.*®
(Os valores sem e com parénteses denotam eletronegatividade e raio ibnico respectivamente)

Os 6xidos de nidbio extraordinariamente aumentam a atividade catalitica
e prolonga a vida do catalisador quando pequenas quantidades sao
adicionadas a catalisadores conhecidos.***¢ Além disso, os 6xidos de nidbio
exibem um notavel efeito como suporte de catalisadores metalicos e 6xidos de
metais.***® E evidenciado que o Nb,Os apresenta alta atividade, seletividade e
estabilidade para reagdes de catdlise acidas nas quais ha participacdo de
moléculas de agua. Sua introducdo a 6xidos mistos pode resultar em um
aumento da atividade e seletividade, visto que o seu potencial redox prolonga

as propriedades redox de algumas espécies metélicas (V, Cr, Mo, etc). 404>4¢
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2. Objetivos

Esta dissertacdo possui como objetivo principal a aplicacdo do Nb.,Os na
fotodegradacao do corante indigo de carmina, como uma proposta alternativa
de fotocatalisador na degradacéo de contaminantes organicos.

O presente trabalho possui como meta os seguintes objetivos especificos:

1. Desenvolver um foto-reator de baixo custo de acordo com as
realidades financeiras do nosso grupo de pesquisa;

2. Caracterizar superficialmente e estruturalmente o fotocatalisador
Nb2Os;

3. Realizar estudos comparativos entre a atividade fotocatalitica do

Nb>Os com os catalisadores mais usados na literatura (TiO2 € ZnO);

4. Estudar o efeito do pH e forga i6nica na atividade fotocatalitica do
Nb205;

5. Fazer o estudo de reciclagem e reaplicagdo do Nb.Os na

fotodegradacéao do indigo de carmina.

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea
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3. Procedimento Experimental

“..com a barriga vazia ndo consigo dormir

E com o bucho mais cheio, comecei a pensar
Que eu me organizando posso desorganizar
Que eu desorganizando posso me organizar”
Chico Science & Nacao Zumbi

3.1 Reagentes

Os reagentes: indigo de carmina P.A. (Vetec), Nb2Os'nH,O (conhecido
como acido nidbico, com 20% de agua na sua composi¢cado) da CBMM, TiO,
(Acros), ZnO (Merck), o NaCl P.A. (Vetec), o NaOH P.A. (Vetec), o HNOs

(Vetec) foram utilizados sem prévia purificagao.

3.2 Caracterizacao da superficie

3.2.1 Analise por difracao de raio-X (DRX)

A DRX permite verificar se a estrutura possui plano de cristalinidade
caracteristico, ou diferenciar se a amostra apresenta uma espécie de
polimorfismo que a classifica em algum grupo cristalino. A amostra foi
analisada em um difratdmetro Rigaku D/ Max-2%/C, onde foi usada a radiacao
de CuKa = 1,5418 A, com o angulo de difragéo 26 no internalo de 2 a 50° e

com velocidade angular de 2%min.

3.2.2 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A MEV permite observar a morfologia e o tamanho das particulas do
oxido. A amostra de Nb,Os foi analisada em um microscopio eletrénico de
varredura Zeiss EVO 50. A amostra foi fixada com fita adesiva dupla face em
suporte proprio para o MEV e submetida a metalizagdo em ouro em um
metalizador Baltec SCD 050. O equipamento foi operado com um feixe de
elétrons de 20 keV.
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3.2.3 Area superficial (BET)

A area superficial do pentéxido de niébio foi calculada atraveés da
isoterma de adsorcdo de nitrogénio usando a equacdo de BET em um

analisador Quantachrome Nova 2200.

3.3 Caracterizacao estrutural
3.3.1 Espectroscopia vibracional no Infravermelho

O estudo estrutural do Nb,Os foi feito através da andlise espectroscépica
no infravermelho, utilizando um espectrofotdmetro Bruker Equinox 55 com 32

varreduras e resolugdo de 4 cm™.

3.3.2 Espectroscopia vibracional no Raman

O espectro vibracional no Raman do NboOs foi obtido no
espectrofotdmetro Bruker Equinox 55 com 640 varreduras e resolugéo de 4 cm’
' no comprimento de onda (Nd-YAG) de 1064 nm e poténcia de laser de 30

mW.

3.4 Densidade de carga superficial

A densidade de carga superficial em fungédo do pH foi calculada a partir
dos dados de titulagdes condutimétricas e potenciométricas simultaneas, as
quais foram realizadas utilizando 50,0 mL de uma suspenséo aquosa de Nb,Os
40,0 g/L. O pentdxido de nidbio foi totalmente desprotonado pela adicao de 0,4
mL de NaOH 1,0 mol/L. O mesmo foi titulado com uma solugdo aquosa de
HNOj3 0,1 mol/L. A densidade superficial do Nb>Os foi determinada através da

equacdo:®

o _F(_10%KK, )
T ALI0FT K, 10T KK, ) &
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onde py é a densidade superficial de carga, F a constante de Faraday, A area
superficial, Nt € o numero total de sitios superficiais e Ki e K, séo
respectivamente a primeira e a segunda constantes de dissociagdo, as quais
foram obtidas a partir das simultdneas titulagdes potenciométricas e
condutimétricas.

As medidas potenciométricas foram obtidas em um pHmetro PHTEK
PHS-3B, enquanto as condutimétricas foram obtidas num condutivimetro da
Cole Parmer.

3.5 Entalpia de protonacao e desprotonacao da superficie

Os estudos termodinamicos foram acompanhados usando 50 mL de
solucdo aquosa de Nb>Os 40 g/L com o pH ajustado no valor de pHpcz. A
suspenséao foi titulada com 0,5 mol/L de HNO3z; ou NaOH para os estudos de
protonacao e desprotonacao, respectivamente, em um calorimetro isoperibélico
CSC ISC-4300. O calor correspondente a diferenca entre as entalpias de
desprotonagéo e protonagao (AqpH) foi obtido da subtragéo do calor obtido pela

adicdo de base pelo calor obtido da adi¢ao de &cido.®

3.6 Estudos fotocataliticos
3.6.1 Desenvolvimento do Foto-reator

O foto-reator foi construido a partir de um recipiente cilindrico em ago
inoxidavel de 36 cm de altura e 19 cm de didmetro (Figura 10). Na tampa do
recipiente, foi fixado um soquete para lampadas de 27 mm, onde foi colocada
uma lampada de vapor de mercurio sem o bulbo de protecdo. Na mesma
tampa, foram feitos dois orificios para a passagem dos cabos elétricos. Esta
tampa permite a utilizacdo de lampadas de vapor de mercurio de 80 e de 125
W. Em outra tampa, foi colocado um soquete de 40 mm para utilizacao de uma
lampada de 250 W de poténcia. %
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Lampada de Vapor

de Mercirio .
Ventilador

Reator da

Lampada
I Transformador

Orificios de Ventilacao
Agitador Magnético
e Béquer

16 cm

b

a=36 cm

Figura 10. Representacdo esquematica do foto-reator.?®

As lampadas de vapor de mercurio chegam a temperaturas de
aproximadamente 300 °C. Para a diminuicdo da temperatura do reator foi
colocado um ventilador de resfriamento de microcomputador de 12 V e 2 A na
lateral do cilindro na altura da lampada (16 cm da tampa), e foram
confeccionados diversos orificios na tampa do sistema para a refrigeracao do
reator. Na base do recipiente cilindrico foi colocado um pequeno agitador

magnético para homogeneizar a solugdo de estudo.?®

3.6.2 Teste do Foto-reator

Um termbémetro foi colocado junto a lampada e outro, em um béquer
contendo 100 mL de agua. A temperatura foi monitorada durante 24 h para o
funcionamento de um reator com as lampadas de 80, 125 e 250 W.?® Para

evitar a propagacao da radiagcao UV no laboratério, o foto-reator foi ligado em
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uma capela revestida com papel-pardo e o0s equipamentos de seguranga
utilizados foram 6culos de protecdo UV e luvas de borracha.

3.6.3 Cinética de degradacdao comparativa entre o Nb,Os, TiO, e

zZn0O

Para efeito de comparacdo com os semicondutores mais utilizados, foi
feita a cinética de degradacdo do corante usando Nb.Os, TiO> ou ZnO. As
cinéticas de fotodegradacdo de 100 mL corante indigo de carmina 1,0 x 10°
mol/L foram realizadas usando 1,0 g/L dos catalisadores Nb>Os, TiO, ou ZnO
no foto-reator com uma lampada de vapor de merclrio de 125 W.% As
aliquotas foram coletadas diversos intervalos de tempo durante 3 h. Para se
observar a cinética de degradacao do indigo, foi utilizado um espectrofotobmetro
UV-Vis Beckman DU. O oxigénio imerso na solugdo, quando exposto a
radiagdo UV, transforma-se em oz6nio, que consequentemente degrada o
corante. Assim, para remover o O,, antes de cada experimento fotoquimico foi
borbulhado N2 gasoso na solugéo de estudo durante 30 min.

3.6.4 Atividade catalitica em funcado da concentracao de Nb,O;

100 mL de solugdes aquosas contendo 1,0x10™ mol/L do corante, com
diferentes concentracées de Nb,Os de 0,0 a 4,0 g/L foram irradiadas no foto-
reator durante 60 min e a quantidade degradada foi determinada por um
espectrofotbmetro UV-Vis Beckman DU. Antes de cada experimento
fotoquimico, foi borbulhado N> gasoso na solu¢ao de estudo durante 30 min.

3.6.5 Estudo da forca ib6nica

O NbzOs 0,1 g/L foi usado na degradagdo de 100 mL de indigo de
carmina 1,0 x 10™ mol/L em diversos valores de forca idnica. A forca iénica foi
ajustada pela adigdo de NaCl. As solugdes ficaram sob irradiagdo UV durante
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30 min e a quantidade degradada foi determinada por um espectrofotometro
UV-Vis Beckman DU. Antes de cada experimento fotoquimico, foi borbulhado

N2 gasoso na solucao de estudo durante 30 min.

3.6.6 Estudo do pH

O estudo do efeito do pH foi realizado nas mesmas condicées do estudo
da forca idnica. Os valores de pH das solucdes foram ajustados através da
adicao de HCI ou NaOH, monitorada pelo pHmetro PHTEK. A atividade
fotocatalitica foi acompanhada durante 60 min de reacdo. Antes de cada
experimento fotoquimico, foi borbulhado N2 gasoso na solugdo de estudo

durante 30 min.

3.6.7 Reciclagem

Para esta etapa, foi utilizada uma solugao de 100 mL contendo 1,0 g/L de
Nb,Os e 1x10™° mol/L de corante durante 60 min. O catalisador foi separado por
filtracdo e foi lavado com agua e por fim, o catalisador foi reutilizado para
degradar o indigo nas mesmas condicbes reacionais. Este procedimento foi
acompanhado em dez ciclos reacionais. Antes de cada experimento
fotoquimico, foi borbulhado N2 gasoso na solucao de estudo durante 30 min
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4. Resultados e Discussao

“Um cientista deve, acima de tudo, ser como uma crianga. Se ele vé algo, deve
dizer o que esta vendo, independentemente daquilo ser o que ele imaginava
ver ou ndo. Ver primeiro, testar depois. Mas sempre ver primeiro. Sendo, vocé
SO vai ver o que espera ver.”

Douglas Adams

4.1 Caracterizacao da superficie

4.1.1 Analise por difracdo de raio-X (DRX)

De acordo com o difratograma de raio-X (Figura 11) observa-se que nao
ha presenga de picos ou planos cristalinos que assemelha esta amostra as
suas respectivas fases como TT, T e H. Dessa forma, pode-se afirmar que o
catalisador analisado € amorfo.

MNL208

L]

&0 - w

54650

d=
=
=
=
—
g =2 5615
g =R T ¥
=
=

S00-

Intensity Counts)

260+

T R S T o T |
2-Tketa(der)

Figura 11. Difratograma de raio-X do semicondutor Nb,Os
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4.1.2 Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A imagem (Figura 12) mostra claramente que o Nb2Os ndo se dispde de
maneira uniforme e suas particulas ndo apresentam um tamanho Unico, como
se verifica que ha a ocorréncia de agregados polidispersos de tamanhos

irregulares desde menores a maiores que 20 um.

s

Figura 12. Imagem de MEV do catalisador Nb>Os.

4.1.3 Area superficial (BET)

Na década de 1930, Brunauer, Emmett e Teller®*®® derivaram uma
equacado baseada em um modelo simplificado de fisiosorcdo de gases em
multicamadas na superficie de solidos. A equacao, denominada BET (letras
iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na hipoétese de que as forgas
responsaveis pela condensacao de um certo gas (no caso do Ny a 77 K) sdo
também responsaveis pela atragdo de varias moléculas para a formagéao de

multicamadas.?+%
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| Ss | 1S, 1 |8 S, S,

Figura 13. Modelo representativo de camadas superficiais, onde: Sy € a
monocamada; S, dupla camada e S a tripla camada.®®

Assim como na teoria de Langmuir, a superficie adsorvente &
representada como uma faixa de sitios equivalentes nos quais as moléculas
estdo adsorvidas de forma aleatoria. Assume-se que a probabilidade de
ocupacao de um sitio pelas moléculas adsorvidas € independente da interacéo
lateral deste e com os seus sitios vizinhos (assumindo este como uma
monocamada ideal). De acordo com a Figura 13, as moléculas da camada
mais externa formam sitios para as moléculas da segunda camada e estas
consecutivamente para as da terceira e dessa maneira sucessivamente para as
camadas mais profundas. Embora as interacdes laterais ndo sejam permitidas,
assume-se que todas as camadas posteriores da primeira possuam

propriedades liquidas.®*®’
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Figura 14. Isoterma de adsorcao de N, (H) para Nb2Os.

Assim, a area superficial e a distribuicdo de tamanhos ou de volumes de
poro em funcdo do didmetro de poro de um determinado material pode ser
calculada a partir da pressao relativa, na qual os poros sado preenchidos com
um liquido proveniente da condensacao do gas N.. O processo inverso, ou
seja, a evaporagao do liquido contido no poro, também pode ser utilizado.®®

A isoterma (Figura 14) evidencia um grafico de adsorgédo/dessorgcao
sobrepostos até uma pressao relativa de 0,35, acima deste valor de pressao
pode ser observada uma histerese até a pressdo relativa de 1,0 sem
apresentar um aumento brusco de volume adsorvido acima de 0,4. Estes fatos
evidenciam que ocorre uma condensacao resultante da adsorcdo em
mesoporos, mas também ndo apresenta um aumento drastico de volume de N,
adsorvido em pressées mais altas, 0 que sugere a presenga de microporos.
Assim, a Figura 14 sugere que o Nb>Os apresenta um grande dispersdo de
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poros, os quais devem ir do micro ao mesoporoso. A partir da equagéo de BET,

foi determinada a area superficial do Nb,Os, a qual foi de 145 m?/g. 64656768

4.2 Caracterizacao estrutural
4.2.1 Espectroscopia vibracional no Infravermelho

De acordo com o espectro vibracional no infravermelho (Figura 15) pode-
se claramente verificar que ha uma larga banda entre 3600-3200 cm’
correspondente ao estiramento dos grupos —OH, mostrando a presenca de
agua adsorvida no material, e dentro desta faixa destaca-se um pico em 3539
cm™ que se refere ao estiramento Nb-OH. Pode-se observar também que a
regido entre 1700-1530 cm™ é representada pelas vibracdes da deformagéo
angular da ligacdo Nb-OH. O pico em 1384 cm™' possivelmente pode estar
relacionado a impureza presente na amostra, possivelmente o gas CO,, na
faixa entre 950-840 cm™' correspondendo ao estiramento da ligagdo Nb=0O e a
regido 700-600 cm™ é referente & vibragdo da deformacéo angular da ligagdo
Nb-O-Nb.**"

Absorbancia / u.a

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda / cm’

Figura 15. Espectro vibracional no Infravermelho do catalisador Nb2Os.
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4.2.2 Espectroscopia vibracional no Raman

Os Oxidos de nidbio geralmente possuem uma estrutura octaédrica de
coordenacao NbOg que é distorcida em diferentes extensées dependendo se o
seu poliedro possui a deformacao no vértice, ou na aresta. A estrutura NbO4 é
bastante rara. Ocasionalmente, as estruturas NbO; e NbOg podem também ser
encontradas nas fases do O6xidos (Tabela 2). Para o pentdxido de nidbio
amorfo, as unidades estruturais distorcidas encontradas séo o octaedro NbOsg,

o pentaedro NbO- e o hexaedro NbOs.*%""

Tabela 2. Relagéo entre as estruturas dos éxidos de nidbio e as freqiiéncias de
Raman. %"

simetria tipo bandas no Raman compostos
/D
i NbO, 790 - 830 cm™ YNbO,
d o
? Nb2.Os (amorfo; TT, T e H)*
NbO-; e A .
£&=5° 500 -700 cm LiNbO3
é NbOsg
NaNb03
o Nb2Os (H)*
7" NbOs 850 - 1000 cm” AINbO,
o Nb(HC204)s

*respectivos polimorfos para 0 Nb,Os.
O espectro de Raman do Nb,Os (Figura 16) apresentou um pico intenso
em 994 cm™ e outros dois fracos em 901 e 846 cm™ que estdo relacionados
aos diferentes graus de distorcdo dos octaedros presentes na estrutura
polimérica do NbyOs. A regido entre a faixa de 800-440 cm™ é respectiva ao
estiramento simétrico do poliedro de Nb,Os e outra entre 360-200 cm™', que é
caracteristica dos modos de deformagao angular das ligagdes Nb-O-Nb.%"!
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Intensidade Raman / u.a
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Figura 16. Espectro vibracional no Raman do catalisador Nb2Os.

4.3 Densidade de carga superficial

A adsorcao das moléculas na interface sélido-liquido e seus efeitos
ocasionados sao diretamente controlados por numerosas propriedades da
superficie de um sélido e seu adsorbato. Tais propriedades sdo de extrema
importancia de serem compreendidas, uma vez que os colbdides apresentam
um papel crucial no ambiente aquatico para o controle anidnico, o transporte e
a estabilizacao de particulas. A mobilidade dos anions no ambiente aquatico é
controlada pela adsorcao na interface soélido-liquido e pela competicao entre as
varias espécies ligadas nos sitios superficiais. A adsorcdo nas interfaces
sélido-liquido é importante em processos tecnologicos e produtos tais como
catdlise, ultracapacitores nanoparticulados, peneiras moleculares e na

fabricagdo de semicondutores.”"®
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Nos casos dos coldides de 6Oxidos inorganicos, muitos processos, tais
como a sorgcao ibnica, interacées entre particula-particula e a dissolucao
mineral sdo resultantes da distribuicdo e da heterogeneidade dos sitios
superficiais protonados e desprotonados. A carga eletrostatica formada na
interface aquosa dos éxidos metdlicos € gerada pelas interagées dos sitios
superficiais com o potencial dos ions determinantes e é parcialmente
compensada pelo efeito de contra-ion. Cada reacdo na superficie €
acompanhada por trocas de calor, que sao informagbes valiosas para a
caracterizagdo da interface dos processos fisico-quimicos. De acordo com o
modelo de complexacdo da superficie, o mecanismo do carregamento da
superficie serd interpretado pelo modelo de 2-pk no qual o metal imerso em
agua é representado como uma série de sitios anfotéricos que sao tratados

como acidos diproticos. De acordo com as seguintes reagdes, pode-se

considerar 5177
MOH; — MOH + H; K, ; A,H; A&, (4.1)
MOH — MO~ + H'; K, ;A,H; A&, (4.2)
H® +OH — H,0;K, ;A H;AE (4.3)

onde M é o metal na superficie solida, K a constante de equilibrio de cada
reacdo, AH representa a entalpia para cada reacdo, e A a extensdo de cada
reacdo.®’

As constantes de equilibrios obtidas através das titulacbes simultaneas
utilizando a equacéo de Henderson-Hasselbach forneceram valores de Ky e Kz
de 3,24 x 10° e 4,17 x 107®, respectivamente. De acordo com a Figura 17,
percebe-se claramente que no inicio da titulagdo, a condutividade decresce
fortemente até o primeiro ponto de equivaléncia (3,64 mL aproximadamente),
sendo esta parte caracterizada como regido de base forte, na qual os ions
hidroxilas OH" estdo sendo neutralizados pelo &cido nitrico. Neste ponto, ocorre
a diminuicdo dos ions Na* e o aumento significante dos ions NO3™ na solugéo.

Apoés o primeiro ponto de equivaléncia comega a regiao dos sitios anfoteros do
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pentdxido de nidbio, ocorrendo a neutralizagao pela protonagao dos seus sitios,
que termina no segundo ponto de equivaléncia (que corresponde a 70,35 mL).
Apés o segundo ponto de equivaléncia ocorre a predominancia da regiao de
acido forte que confirma a protonacao total dos sitios superficiais do material e
o excesso do ion HzO" em solugdo, justificado pelo aumento da

condutividade.”’

/mS cm?

V_HNO,/ mL

Figura 17. TitulacGes potenciométrica (O) e condutimétrica (l) do Nb.Os.

De acordo com o grafico da densidade de carga superficial (Figura 18), as
regides delimitadas sao referentes aos trés sitios superficiais do catalisador: a
regido 1 é referente ao sitio acido MOH." (bulk solution) onde a densidade de
carga decresce drasticamente até pH = 4. A partir deste valor, a densidade
decresce suavemente até pH = 6, correspondente aos sitios anfotéros MOH,
onde a densidade mantém um valor de po = 0 (regido 2). For fim, a densidade
de carga acima do pH = 6 decresce drasticamente, tendo por completa a

desprotonacgao dos seus sitios ativos acima dos pH = 8, sendo esta a regido 3,
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que caracteriza os sitios basicos MO'. O ponto de carga zero determinado para
o material, foi de pHp.c = 4,94.

Assim, uma vez sendo entendida a densidade de carga superficial do
Nb.Os, melhor é a compreensdo da sua capacidade de adsor¢do na
fotocatalise, visto que as regides de alta densidade de carga (&cida e basica)
contribuem para uma interagcdo mais efetiva com o poluente que se quer
degradar. Considerando a estrutura do indigo de carmina contendo grupos
SOs3, provavelmente a melhor interagdo corante/catalisador deve ocorrer
quando a superficie do pentéxido de nidbio estiver protonada, isto € em

solucbes com valores de pH inferiores a 4,94.

0,04

-0,04 -

-0,06

Figura 18. Variacdo da densidade de carga superficial (O) em fun¢do do pH
para Nb2Os.
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4.4 Entalpia de protonacao e desprotonacao da superficie

A entalpia de uma equacao quimica pode ser obtida diretamente pela
medida do calor transferido de um sistema reacional para suas vizinhangas a
temperatura e pressdao constantes. A entalpia da reagdo pode também ser
obtida pela dependéncia de temperatura de uma constante de equilibrio de
uma dada reacao. A medida da dependéncia de temperatura do ponto de carga
zero proporciona a formacao da entalpia e entropia de reacao padréo, cujos
valores sao influenciados pela forma da qual a reacdo estequiométrica é
expressada. Além disso, os dados calorimétricos para as reacdes de superficie
associados com o carregamento da interface séo interpretados através da
consideracao de muitas reacdes que ocorrem simultaneamente em funcéao dos
potenciais eletrostaticos.®’ "

O calor medido em um calorimetro corresponde a soma das entalpias da
reagdo de protonagdo AH, e desprotonacdo AH, da superficie:**"’
Q.=0,-0,=A,HA;, +A,HAG, (4.4)

onde Q, e Qqs&o os valores de calor medidos experimentalmente, e Qs é
calor de neutralizagdo associado com as reagbes superficiais. Por reducéo, a

Equacao 4.4 se transforma:®""®

0, =(AH—A H)AE, =A, HAE, (4.5)

A comparacao do efeito eletrostatico ser4 mais precisa se os valores de

pH inicial e final forem relacionados com o pHy.. De acordo com a Equagao

4.5, a diferenca entre as entalpias de reacao padrdao podem ser calculada da
seguinte forma:®"8

_ Q. -AHAZ,

AdeO _A—fn (4.6)

A Figura 19 mostra claramente que enquanto o pH aumenta até o valor
aproximado de pHyc, a reagéo € caracterizada por um processo exotérmico,
garantindo a total desprotonacao dos sitios ativos do Nb>Os. ApoGs este valor, a

curva decresce abruptamente, mostrando um processo endotérmico referente
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ao excesso de base em solugédo. A diferenga entre as energias de Gibbs da
desprotonagéo e protonagédo foram determinadas pelo uso da equacéo 44G =
RT In(Ky/Ky) e a entropia correspondente foi obtida pelo uso da equacdo A4S =
(AgpH - AgpG)/T. °"® Assim, os valores termodinamicos da desprotonagéo e
protonag¢do do Nb,Os foram 44G = -37,60 kd/mol, A4H = -23,72 kd/mol e A4S
= 47 J/(mol K).
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Figura 19. Entalpia de protonagdo e desprotonagdo do Nb-Os (@) em fungao
de valores de pH.

4.5 Estudos fotocataliticos
4.5.1 Teste do Foto-reator

As lampadas de vapor de mercurio sdo muito interessantes para a foto-
sensibilizacdo de semicondutores, visto que possuem uma grande faixa de

emissdo na regido do ultravioleta, além de apresentarem um custo baixo.

Aplicacdo do Nb20s em fotocatdlise heterogénea

39



Dissertagdo de Mestrado — Lucas Bomfim Bolzon Resultados e Discussao

Porém, possuem como inconveniente a geracdo de temperaturas elevadas
guando em funcionamento, chegando a valores superiores a 300 °C que pode
provocar a evaporagdo do solvente, alterar totalmente o comportamento do
processo em estudo ou até mesmo colocar em risco a reagdo em si. Por este
motivo que foi adaptado um ventilador no foto-reator. As evolugbes das
temperaturas da lampada e da solugao durante o funcionamento do foto-reator
sdo mostradas nas Figuras 20 e 21.

50 —
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40
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Figura 20. Variagdo da temperatura das lampadas de vapor de mercurio de
poténcia de 80 W (A), 125 W (B) e 250 W (C) em fun¢ao do tempo.

Os resultados obtidos para o sistema mostraram que utilizando a lampada
de 80 W, a temperatura da lampada alcangou 38 °C, ficando constante por um
longo periodo de tempo. Com relacdo a solucdo, a sua temperatura
praticamente se manteve na temperatura ambiente. Ja os sistemas com as
lampadas de 125 e 250 W tiveram um aumento na temperatura da lampada
chegando ao maximo de 40 e 50 °C e ficando constante em 39 e 49 °C,
respectivamente. Ja a temperatura da solugdo, houve um pequeno acréscimo,
alcancando 29 °C para a lampada de 125 W e 34 °C a lampada de 250 W. A
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pequena variacdo da temperatura mostra a estabilidade do sistema para
processos reacionais e que o reator desenvolvido pode ser aplicado
normalmente em pesquisas cientificas

Assim, o sistema previamente testado foi usado para realizar os
experimentos posteriores de fotodegradagédo, porém usando a lampada de
vapor de mercurio de 125 W, uma vez que considerando que nos testes
cataliticos do Nb,Os a temperatura da solugdo no periodo de 30 — 60 minutos,
conforme pela Figura 21, se manteve na temperatura de 28 °C e tal valor nao
afeta o curso das reagdes de estudo.

C
34 /-—- "
1 | |
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 21. Variacdo da temperatura da solucdo dentro do foto-reator gerada
pelo aquecimento das lampadas de vapor de mercurio em funcdo do tempo
Poténcia da lampada (A) 80 W, (B) 125 W e (C) 250 W.

4.5.2 Cinética de degradacao comparativa com TiO, e ZnO

O mecanismo do processo de fotodegradacdo € caracterizado
primeiramente pela adsorcdo do corante pelo 6xido, seguido da reacdao do
substrato com os radicais livres na superficie do material (Figura 22a) e a
reacdo de fotodegradacdo segue um esquema continuo e dinamico de
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sucessivas adsorcoes e reacOes na superficie do semicondutor (Figura
22b) 23,33

Corante g
Rooc o 0% o 0%, o
(N
adsorcin degradacio e S
L) i & O mo
| 50t HOy
HbyOs v (e S
(a)
*
wn 08—
Nou 5+

(b)

Figura 22. Esquemas de fotocatalise do corante, onde: (a) degradacdo na
superficie do composto, (b) ciclo reacional.?®

Segundo a teoria da foto-catalise em sistema aquoso, a formacao dos
radicais livres ocorreu através da excitacdo de elétrons, os quais foram
promovidos da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) através

da irradiacao ultravioleta, formando sitios oxidantes e redutores. A promocao
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do elétron (€') para a BC resulta na formagao de uma lacuna (h*) na banda de
valéncia. Estas lacunas apresentam potenciais bastante positivos capazes de
gerar radicais HO- a partir das moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do
semicondutor. Os elétrons foto-gerados na banda de condugdo também sao
capazes de formar radicais livres derivados do oxigénio, tais como: Oz e HO»*

conforme apresentado no esquema reacional. ”®

hv .
Nb205 B — Nb205 (e BC+h+BV)

NbyOs(h'gy) + HLO Nb,Os + HOe + H”
Nb,Os (N*gy) + HO" ~ Nb,Os + HOe

Nb,Og5(€'pc) + O ———» NbO5 + O e

O;e + H > HO®

Assim, a fotocatalise ocorreu através do processo de competicdo entre
doacédo eletronica retirada da superficie do 6xido e a recombinagdo do par
elétron/lacuna.”® Estes radicais formados sdo extremamente reativos,

resultando na degradacgao do corante indigo de carmina.
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Figura 23. Cinética de degradacdo fotocatalitica do indigo de carmina 1x10®
molL™, usando 1,0 gL™ de ZnO (O), TiO2 (®) e Nb2Os (A).

A Figura 23 mostra que a velocidade de degradacédo do indigo depende
do catalisador utilizado, neste caso a atividade catalitica seguiu a sequéncia:
TiO2>Zn0O>Nb,0s. Os dados mostraram que a degradacao do corante em 90
min é similar usando qualquer um dos éxidos na concentragéo de 1,0 gL™.

Estudos com ZnO e TiO, sao vastos na literatura, por outro lado, a
utilizagdo do Nb,Os praticamente ndo é descrita na literatura como
fotocatalisador. Este 6xido apresenta uma vantagem perante aos outros dois:
ele pode ser recuperado do sistema aquoso muito mais facilmente que o0 ZnO e
o TiO,, visto que ambos apresentam suspensdes muito estaveis em agua, o
que dificulta as suas separagdes do meio reacional via centrifugacao e/ou
filtracao.
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4.5.3 Estudo da forca iénica

O efeito da forga ibnica foi acompanhado para se obter mais dados
sobre a habilidade fotocatalitica do Nb,Os. A Figura 24 mostra que em um
primeiro estagio, a adicao de sal até 0,05 mol/L de NaCl resultou em um
aumento da atividade fotocatalitica, causada pela distribuicdo de ions
proximos a superficie do Nb,Os causando uma diferenca no potencial
elétrico na interface sélido/liquido.®® Até esta diferenca de potencial, ocorreu
uma estabilizagdo coloidal das particulas de Nb>Os, o que reflete
diretamente na atividade fotocatalitica, como pode ser vista na Figura 24,
visto que uma maior quantidade de Nb,Os deve estar suspensa em agua.
Porém, acima desta quantidade de sal, deve ocorrer uma diminuicdo do
tamanho da dupla camada elétrica, podendo causar o seu colapso,®
consequentemente depositanto o Nb,Os e resultando na diminuigdo da sua
atividade fotocatalitica.
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Figura 24. Fotodegradacao do indigo de carmina com Nb,Os, em fungédo da
variagao da concentracao de NaCl em solugao.
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4.5.4 Estudo do pH

De acordo com a densidade de carga superficial, o excesso de carga
positiva decorrente da protonacdo da superficie de Nb.Os (Figura 25a)
promove uma interacdo mais forte com os grupos SO3; do corante indigo de
carmina. Ja na regido dos sitios anféteros (Figura 25b.), a interagéo € do tipo
ligacdo de hidrogénio, sendo consequentemente mais fraca. Por ultimo, o
excesso de carga negativa causada pela desprotonacdo do semicondutor
(Figura 25c.) promove a repulsdo do corante pela superficie do pentoxido de
nidbio, diminuindo a sua atividade catalitica.
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Figura 25. Modelo esquematico da interacao do corante indigo de carmina pelo
Nb2Os, onde: (a) sitios acidos, (b) sitios anfoteros e (c) sitios basicos.
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Assim, o efeito do pH na fotodegradacao do indigo de carmina (Figura 26)
mostrou que o catalisador apresenta maior atividade catalitica em meio acido
(pH < 4). Decrescendo levemente na faixa entre pH 4 — 6 e apresentando os
piores resultados entre os valores de pH superiores a 6.

100—- % ? ?
80—- % ;‘9
A7

40

Concentragao degradada %

20 +

2 4 6 8
pH

Figura 26. Fotodegradacdo do indigo de carmina com Nb,Os a diferentes
valores médios de pH: 1,5; 2,3; 3,0; 4,2; 5,3; 6,3; 7,2.

4.5.5 Atividade catalitica em fung¢do da concentracao de Nb,O;

De acordo com a Figura 27, assim como foi observado por Valtier e
colaboradores que fizeram a fotodegradagéao do corante indigo de carmina com
o semicondutor TiOy,'® observa-se que também sem Nb.Os ndo ocorre uma
fotodegradacéo significativa de corante.'® Na medida em que se aumenta a
concentracdo de semicondutor na solugdo, ocorre um aumento na atividade
fotocatalitica, tendendo a uma estabilizacdo na concentracdo 1,0 g/L. Tal fato

pode ser explicado, pois uma maior quantidade de Nb,Os favorece uma melhor
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interagdo/adsorgao com o corante que consequentemente permite uma melhor
degradacao. Porém, acima desta concentracdo, por excesso de Oxido em
solugéo, ocorre a precipitacdo do semicondutor.

100
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Figura 27. Atividade fotocatalitica percentual do Nb,Os (H) em funcdo da sua
concentracao.

4.5.6 Reciclagem

Aproveitando a facilidade de deposicdo do Nb.Os, foram realizados
experimentos de reciclagem deste semicondutor. De acordo com a Figura 28
pode-se verificar que mesmo apds os dez ciclos reacionais o catalisador
manteve uma atividade fotocatalitica de 80% da atividade inicial, mostrando a
sua eficiéncia para uma possivel aplicacdo em processos de larga escala. Tal
caracteristica concorda com o sétimo principio da Quimica Verde.
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Figura 28. Rendimento catalitico do Nb>,Os em fungéo da sua reutilizagéo.
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5. Conclusoes

“As invengbes s&o, sobretudo, o resultado de um trabalho teimoso, em
que no deve haver lugar para o esmorecimento”
Alberto Santos Dumont

Todas as etapas referentes a caracterizagdo e a aplicacao do pentdxido
de nidbio foram realizadas com sucesso.

A caracterizacdo do catalisador por DRX, espectroscopia vibracional no
FTRaman e FTIR, MEV e area superficial comprovaram a amorficidade da
estrutura, os tipos de ligagcbes e as provaveis interagbes que o material
apresenta, contribuindo assim para a melhor compreensao da sua reatividade.

O foto-reator desenvolvido no laboratério mostrou-se eficaz para estudos
de fotodegradacao de contaminantes.

Para a o processo de fotocatalise, 0 semicondutor mais eficiente é o TiOy,
visto que em menor tempo, é capaz de gerar radicais *OH e degradar o
corante, seguido pelo ZnO e Nb>Os. Porém, este Ultimo, por possuir um menor
raio hidrodindmico, deposita com maior facilidade, possibilitando sua
reutilizacdo em diversos ciclos cataliticos, que neste trabalho, mesmo apés 9
reutilizagdes, o semicondutor manteve a atividade de 80%, concordando com o
sétimo principio da Quimica Verde.

A atividade de fotodegradagdo do Nb,Os monitorada pela forga idnica
aumentou até a concentragédo de 0,05 mol/L e acima deste valor comegou a
diminuir, devido ao efeito da concentracdo de sal na estabilidade coloidal do
Nb2Os.

O NbyOs apresentou maior atividade fotocatalitica quando estava na
forma protonada, fato que pode ser facilmente explicado, uma vez que o
corante indigo de carmina possui sitios basicos SO3’, que favorece uma maior
interagdo entre 0 mesmo e a carga positiva da superficie do semicondutor.

No estudo referente a atividade catalitica em relacdo a sua concentragao,
foi observado que quando se aumenta a concentracdo de Nb,Os na solugéo,

ocorre um aumento na atividade fotocatalitica, até a concentracao de 1 g/L que
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favorece uma maior interagdo/adsorgdo com o corante e conseqientemente
permite uma maior degradacdo. Porém acima deste valor, por efeito do

equilibrio de solubilidade, ocorre precipitagao do catalisador.
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