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"Quando eu ndo te tinha Amava a Natureza como
um monge calmo a Cristo...

Agora amo a Natureza

Como um monge calmo a Virgem Maria,
Religiosamente, a meu modo, como dantes, Mas de outra maneira
mais comovida e préxima...

Vejo melhor os rios quando vou contigo

Pelos campos atéa beira dos rios;

Sentado a teu lado reparando nas nuvens
Reparo nelas melhor —

Tu ndo me tiraste a Natureza...

Tu mudaste a Natureza...

Trouxeste-me a Natureza para o pé de mim,

Por tu existires vejo-a melhor, mas a mesma,

[-]

Os meus olhos fitaram-na mais demoradamente
Sobre todas as coisas.

Nao me arrependo do que fui outrora

Porque ainda o sou.”

Alberto Caeiro, O pastor amoroso

Deve ser sobre quimica!
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Resumo

As reservas mundiais conhecidas de Niobio se encontram, em sua maioria,
em territério brasileiro. Com a intencao de atribuir maior valor agregado a produtos
majoritariamente nacionais é de suma importancia pesquisas que diminuam o custo
de producédo e encontrem aplicacbes mais complexas e valiosas para materiais
preparados a partir do nidbio. Um dos materiais interessantes que pode ser
preparado € o niobato de sédio (NaNbOs), um sdélido promissor no campo de
fotocatélise e quimica verde. Ele € um sélido com estrutura do tipo perovskita,
nomenclatura utilizada para se referir a minerais de férmula geral ABCs, que
possuem propriedades quimicas e fisicas distintas. A quimica verde € um campo
da quimica que busca, dentre outras coisas, resolucdo de problemas ambientais,
geracdo de energia limpa e degradacdo de poluentes. De acordo com estudos
observados na literatura, espera-se que o NaNbOs funcione bem em reacdes de
fotocatalise, com destaque para as reacdes de interesse (e.g., fotodegradacéo do
poluente azul de metileno). Em materiais do tipo perovskita, a morfologia e o
tamanho de particula interferem ativamente na capacidade catalitica. Por sua vez,
esses dois dependem diretamente de certas condi¢cdes de sintese, como tempo,
temperatura, pressédo, concentracdo de mineralizante e velocidade de cristalizacao,
no geral. Por consequéncia, abre-se porta para um mundo de novas possibilidades
em relacdo as diferentes nanoestruturas modelaveis devido ao diferente processo

de cristalizacado em estudo.

Palavras-chave: catalisador; niobato de sodio; perovskita; corante; fotocatélise.



Abstract

The world mineral reserves of Niobium are found mostly in Brazilian territory.
Attempting to aggregate value to national niobium raw material is of great
importance, such that research on how to lower the production costs and more
complex and valuable applications are fundamental. One of the interesting materials
that can be produced from niobium is the sodium niobate (NaNbO3), that is a
promising solid in the field of photocatalysis and green chemistry. It is a perovskite
type material, a class of materials known by the ABCs formula that possess
distinguished chemical and physical properties. Green chemistry is a chemistry field
that seeks the resolution of ambiental problems, the generation of clean energy and
the degradation of pollutants, among other things. Accordingly, to studies in the
literature, it is expected that the NaNbOs works well as a photocatalyst. It is possible
to put in evidence some interesting reactions (e.g., photodegradation of methylene
blue). In perovskite type materials the morphology and the particle size interfere
actively on the catalytic capacity. Also, those two depend directly on the synthetic
conditions, such as time, temperature, pressure, mineralizer concentration and
crystallization speed. Consequently, by studying new synthetic routes, a number of
possibilities can be arisen by shaping new nanostructures due to the different

crystallization processes studied.

Key words: catalyst; sodium niobate; perovskite; dye; photocatalysis.
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1. Introducao

O descarte de aguas residuais industriais contendo corantes levou a uma
grave contaminacdo em muitos paises em todo o mundo [1]. Ao logo do tempo,
alguns processos quimicos foram utilizados para a degradacdo desses efluentes
toxicos, como por exemplo: oxidacdo, hidrolise ou outras reacdes quimicas que
ocorrem em ambito industrial [2, 3]. Nos dias de hoje, o processo mais utilizado se
baseia em reacgfes fotocataliticas, que, na presenca de um catalisador, possibilitam
degradar rapidamente as diversas classes de corantes [4].

Ao longo dos anos, diversos estudos foram realizados sobre as aplicacdes
de fotocatalise na descontaminacdo do meio ambiente. Entre o0os materiais
estudados, destacaram-se, por suas propriedades, os semicondutores. Eles
apresentam boa durabilidade, baixos custos e alta estabilidade quimica e
fotoquimica [4, 5]. Assim sendo, os seguintes 6xidos semicondutores foram foco de
muitos estudos: TiOz, ZnO, Fe203, ZrO2 e CeO:2 [6-9]. Entre eles, ressalta-se, por
ser um dos materiais mais usados na degradacdo de poluentes organicos, o
diéxido de titanio (TiO2). Ele se sobressai por seu baixo custo, propriedades de
auto reuso e facilidade de modificagBes estruturais e morfolégicas. O dioxido de
titAnio € um fotocatalisador ativo na regido UV, com seu bandgap igual a 3,2 eV
[10].

Entre os novos materiais que vém ganhando notoriedade, estdo as
perovskitas baseadas em nidbio, em especial o niobato de sédio (NaNbO3). [11,
12]. Uma das principais propriedades interessantes desses niobatos é a presenca
de sitios octaédricos do tipo NbOs. As nanoestruturas de perovskitas tém atraido
bastante atencdo da comunidade cientifica no campo de degradacéo de poluentes
organicos por conta de propriedades como alta cristalinidade, abundéncia dos
precursores e baixo impacto ambiental [11, 12, 13]. O niobato de sédio pode
possuir sistema ortorrémbico, cubico e tetragonal. As transi¢cdes de fase dependem
de fatores como temperatura, pressao e tipo de sintese [14].

Entre as nanoestruturas de NaNbOs reportadas nos estudos fotocataliticos,

destacam-se as de grupo pontual Pbma, ortorrdombica, mais estavel a temperatura
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ambiente; e a cUbica, estavel apenas em altas temperaturas. E atribuida a fase
cubica (Pm3m) uma melhor resposta a luminosidade, gracas a alta simetria do

sistema cristalografico, induzida pelas estruturas eletrénicas [11,14].

1.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho visa estudar a sintese de perovskitas de nidbio a partir
da rota hidrotérmica para a obtencdo de nanoestruturas com propriedades
morfolégicas e texturais aprimoradas para aplicacdo em catalise. Além disso,
pretende verificar a viabilidade técnica da sintese hidrotérmica de niobato de sodio
cristalino tendo o oxalato de nidbio como precursor. Os materiais preparados serao

inicialmente caracterizados por difracdo de raios X de pé (DRX).
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Revisao da Literatura

2,1 Induastria Téxtil e Corantes Organicos

Uso de agentes colorantes pela humanidade remonta a idade da pedra.
Ainda no periodo Neolitico, o homem pré-histérico ja usava formulacdes feitas
usando corantes e pigmentos naturais para deixar sua marca ho mundo. H4, ainda,
registros de tecidos sendo tingidos no antigo Egito. Em 1.500 a.C., a propria
Cledpatra, seu esposo Julio César e membros da familia real eram o0s Unicos
autorizados a usar tecidos tingidos de roxo, uma cor cuja formulacdo demandava
muito trabalho e as matérias primas (moluscos da familia Muricidae) eram muito
raras em relacdo a quantidade requerida para tingir pecas inteiras - sendo,
portanto, associada a riqueza, ao sucesso e a soberania [15]. A partir do século 19,
a utilizacado de corantes sintéticos dominou a industria.

A industria téxtil € um segmento industrial muito forte. Ela emprega milhares
de trabalhadores e produz, diariamente, algumas toneladas de roupas. Para isso,
ela chega a usar entre 50 e 100 L de agua por quilo de roupa. Dessa forma, € um
segmento industrial que produz uma quantidade muito significativa de efluentes.
Entre 10 e 20 por cento dos corantes usados nao se aderem a fibra, e ainda, apés
as operacdes de lavagem, no acabamento do produto final, a tinta em excesso ou
gue ndo se aderiu totalmente contamina a agua de lavagem [1].

Dentro da quimica, o segmento da quimica verde se encarrega do estudo de
como minimizar os impactos da interferéncia humana sobre a natureza, buscando
um mundo mais sustentavel e menos poluido [16]. A catélise € 0 nono principio da
guimica verde. Os catalisadores sdo espécies quimicas que oferecem uma rota
alternativa, de custo energético significativamente menor que o original, propiciando
um caminho com menor energia de ativacdo, ou seja, geram processos mais
econdmicos, que consomem Menos energia e, por consequéncia, causam menor
impacto ambiental. Dentro do conceito de quimica verde, ainda ha de se
compreender a importancia do tratamento de efluentes industriais. Como
apresentado, as industrias, em especial a industria téxtil, consomem, diariamente,

um volume grande de agua e, por consequéncia, produzem um volume
14



consideravel de efluentes. Os compostos organicos presentes nesses efluentes,
como corantes, quando ndo séo tratados antes de serem liberados em rios, lagos
ou nos mais diversos reservatorios aquaticos, podem se bioacumular nos seres
presentes no ecossistema em questdo, originando problemas referentes a sua
toxicidade, a longo prazo, tanto em plantas, como nos animais aquaticos. Ademais,
0s corantes dispersos nas aguas da hidrosfera aumentam a opacidade das aguas
onde se encontram, o que diminui a permeabilidade da luz na &gua. Na medida em
que eles disputam a absor¢cdo da luz, o processo fotossintético das plantas do
ecossistema se modifica. Essa alteracdo tem efeitos deletérios; entre eles,
provavelmente o mais significativo, € rapida a diminuicdo dos niveis de oxigénio
dissolvido (OD), o que pode levar diversas espécies a morte, impelindo o
ecossistema como um todo ao desequilibrio [16].

2,2 Perovskitas Baseadas em Nidbio

Catalisadores heterogéneos sdo espécies quimicas que ndo se misturam
com o meio que atuam em uma reacdo quimica. Como se pode observar da Figura
1, na reacédo de fotocatdlise, o catalisador, ao absorver radiacdo luminosa (visivel
ou UV), tem seus elétrons excitados da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducédo (BC), produzindo dois tipos de portadores de carga: elétrons (carga
negativa) e buracos (carga positiva) no catalisador [4]. Em geral, as moléculas que
reagem com a superficie do catalisador, formando as espécies reativas, sdo a agua

e 0 oxigénio.
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Figura 1: Esquema geral da degradacéo de corantes a partir de um fotocatalisador. Adaptado de
ROCHKIND, M. (2015) [4].

A figura 1 retrata os processos que ocorrem na fotodegradagéo de corantes.

Em geral o mecanismo ocorre nas seguintes etapas:

o Primeiro ocorre a absorcdo dos fotons pelo niobato de sdédio, excitando
spins da banda de valéncia (BV) até a banda de conducdo (BC), formando
portadores de carga negativos (e)oc € positivos(b*)ov, elétrons e buracos,

respectivamente.

NaNbOs + hv -> (€)oc + (b*)bv (1)

o Em seguida, transcorre a reducédo do oxigénio dissolvido em meio aquoso
pelos elétrons fotogerados, o que resulta em radicais livres do tipo Oz, OHe e
outros.

(€ )b+ 02 -> Oz )

Oz+ H™+(€")bc-> OHe+OH- A3)
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o Concomitantemente, acontece a reacéo entre os buracos fotogerados e o0s

doadores de elétrons, como H20, produzindo radicais livres OHe

(b*)pvtH20 -> OHe+ H* (4)

o Por fim, ocorre a oxidacédo do substrato, decorrente da reacdo quer com 0sS
radicais livres formados, quer com os sitios referentes aos buracos do niobato de
sédio. Dessa forma, finalmente, originam-se os produtos da degradac¢éo, em geral,
COz2, H20 e outros eventuais subprodutos.

MB + (b*)ov/OH+/O2 -> CO2 + H20 + subprodutos (5)

E possivel entender que uma relacdo ideal de semicondutor-fotocatalisador
exige que o band gap do semicondutor seja de tamanho relacionavel ao
comprimento de onda da luz (entre visivel e ultravioleta), pois essa radiacdo deve,
com facilidade, permitir a mudanca de orbital dos spins de valéncia. Além disso,
materiais condutores ndo sdo indicados, porque neles ha uma exacerbada facilidade
para que os elétrons voltem, de modo que os elétrons e buracos produzidos néo
perduram no material, existindo por menos tempo do que seria necessario para
interagir com as outras espécies ou moléculas ao redor.

Ha a possibilidade de dopar com outros elementos quimicos o material
fotocatalisador para alterar o band gap, aumentando-o ou diminuindo-o, conforme a
estrutura do semicondutor € modificada. Os 6xidos de estrutura de perovskita, com
formula estrutural ABO3s, possuem célula unitaria primitiva cibica, de modo que os
oxigénios apresentam numero de coordenagdo igual a seis e o cation A estd no
vértice rodeado por doze oxigénios. A representacdo da estrutura cubica esta na
Figura 2. Existem quatro principais classes de 6xidos de perovskitas: A°B*6Qs,
A*B*°03, A*?2B*403 e A*3B*303. Os principais elementos quimicos que sédo utilizados
nesses materiais podem ser vistos na Figura 3. Na Figura 4 estdo destacados em

lilas e em roxo os atomos que podem ocupar os sitios A e B em uma estrutura do
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tipo perovskita, respectivamente. Nesse trabalho serdo focadas as estruturas do
tipo NaNbO:s.

O método mais interessante conhecido atualmente para o preparo de
perovskitas de nidbio € o hidrotérmico. Ele consiste na realizacdo da sintese
usando a agua como meio, através da elevacdo controlada da temperatura, por
vezes em pH’'s muito acidos ou muito alcalinos. Nesse método a reacdo é
conduzida em um sistema fechado e as substancias contidas no sistema s&o
aguecidas acima de sua temperatura de ebulicdo, alcangando pressdes superiores
a 1 atm, o que promove a formacdo dos produtos. Ele foi estudado por diferentes
grupos, com os metais alcalinos mais usados nas sinteses: K, Na e Li. Algumas
vezes foram reportados a escolha e o uso de um Unico desses metais; em outras,

de dois deles foram usados em proporc¢des diferentes [14].

{100) Facet {110} Facet {111} Facet

Figura 2: Estrutura cubica do Tipo ABOs [14].

[1]2[3]4[s[e]7]8]o]10[n]12[13[1a]15]1e]17]1s]

H Atoms included in Shape and He
“ofEErseridinen ox
Na Mg AllSi|P|s|clAr
K Ca Sc Co] Ni ICuIZn G: GoAnSo Br|Kr
Rb Sr Y Tc|Ru/Rh|Pd|Ag|Cd In |Sn/Sb|Te| 1 |Xe
(s |BajLa| Hr [TalW|Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| TI [PB|BI|Po| At |Rn)

[:] Atoms that occupy A-site in Perovskite Structure Oxides

. Atoms that occupy B-site In Perovskite Structure Oxides

Figura 3: Elementos quimicos que podem ser utilizados na estrutura da Perovskita [14].
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Vérios esforcos tém sido feitos especialmente na busca da sintese micro- ou
nano-estruturada desses materiais [17]. As perovskitas de nidbio sdo famosas nos
ramos de conversao de energia, sensores inteligentes, transdutores piezelétricos e
armazenamento hologréfico de dados. Sua fama se da gracas as suas
propriedades épticas, ferroelétricas, piezelétricas e fotocataliticas interessantes.

Em um estudo de 2012, Zhu et al. conseguiram sintetizar niobato de sodio,
controlando as formas das estruturas geradas via sintese hidrotérmica [17]. Por
meio da sintese do niobato de sddio pela via hidrotérmica, alguns produtos podem
ser obtidos, tais como NasNbsO19 € NazNb20s hidratados e NaNbO3 hexagonal. No
meétodo proposto por eles, foi usado como agente mineralizador uma mistura de
KOH e NaOH. Verificou-se que a orientacéo da estrutura obtida podia ser alterada
pela modificacdo das concentracbes das bases. Apesar dos resultados
satisfatorios, a forma dos cristais obtidos e de suas faces néo foi tdo uniforme
guanto a dos que séo preparados na presenca de tensoativos [17].

Na figura 4, pode-se observar a evolu¢cdo morfolégica dos sélidos conforme
0 aumento de concentragcdo das bases. As sinteses foram realizadas a 240°C, com
duracdo de 16 horas, com concentracdo de base aumentando progressivamente.
Foram usadas solucdes de KOH e NaOH, na propor¢cdo 1:1. Na figura 4, as
concentracfes usadas foram, em (a) 0,6 M; em (b) 0,8 M; em (c) 1,0 M; e em (d)
1,6 M [17].
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Figura 4: Dados de Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) de Zhu et al.variando-se a
molaridade da solucdo de mineralizantes preparada: (a) 0,6 M; em (b) 0,8 M; em (c) 1,0 M; e em (d)
1,6 M [17].

Xue et al. sugeriram sintetizar microcristais de niobato de sodio cubico
fazendo uso do mecanismo de troca ionica. Eles estudaram o papel da
poliacrilamida (PA), na mudanca estrutural vista na reacao proposta: de octaedros
a cubos. As cadeias da poliacrilamida, longas e solaveis, interagem com solucfes
basicas, por meio de seus grupos funcionais, promovendo a movimentacao das
ligagcbes Nb-O, presentes nos octaedros NbOs, até a interface de crescimento
cristalino [18]. Eles notaram que, aparentemente, as faces (111) sado preservadas
na presenca de PA e gque a fase final € majoritariamente octaédrica quando a
reacao tem duracao de 48 horas. Ao aumentar para 72 horas a duracéo da sintese,
as faces (100) sao favorecidas: crescem mais rapido. Nas condicbes estudadas
(NaOH 1 g, PA 0,2 g), foram formados sélidos de formato truncado: parte
octaédricos, parte cubicos. Nesse trabalho, ainda, a equipe sugere que outros
tensoativos, como o etilenoglicol (EG) e a etilenodiamina (EN) devem funcionar
bem como agentes orientadores de crescimento cristalino. Verifica-se que Xue et
al. aprofundaram-se no estudo da interferéncia da poliacrilamida (PA), tendo feito

uma analise mais superficial de outros surfactantes, tais como o etilenoglicol (EG) e
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a etilenodiamina (EN), por ndo terem sido o escopo de seu trabalho. Conforme se
pode observar da figura 5, as imagens de (a) até (e) mostram a analise de
microscopia eletronica de varredura (SEM) feita por Xue et al. Elas revelam os
resultados e as diferengas obtidas nas sinteses feitas pela equipe ao se variar a
concentracéo inicial das bases e o tempo de sintese. Na imagem, em (c) € possivel
observar com clareza a progressao da estrutura de octaedros a cubos. Em (a), as
estruturas de forma octaédrica foram geradas nas condi¢gdes: NaOH 1 g, PA 0,2 g,
48 horas; em (b), a NaOH 1 g, PA 0,2 g, 72 horas, as estruturas sdo um
intermediario entre a forma octaédrica e cubica, em (d), sob as condi¢cdes: NaOH 2
g, PA 0,2 g, 48 horas, também sdo apresentadas estruturas intermediarias e, por
fim, em (e), sdo encontradas formas cubicas usando NaOH 2 g, PA 0,2 g por 72
horas.

Figura 5: Imagens do Microscopio Eletronico de Varredura (SEM) dos niobatos de sddio formados
na presenca de poliacrilamida por Xue et al. (a) 1 g de NAOH, 0,2 g de PA, 48 horas; (b) 1 g de
NAOH, 0,2 g de PA, 72 horas; (c) evolugcdo das nanoestruturas: de octaedro a cubo;

(d) 2 g de NAOH, 0,2 g de PA, 48 horas; (e) 2 g de NAOH, 0,2 g de PA, 72 horas [18].
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Li et al. usaram a técnica de deposicéo por laser pulsado (PLD) para fazer
filmes finos, cada um com um plano cristalino diferente do niobato de sédio [19]. Os
resultados referentes aos difratogramas obtidos para cada um dos filmes

preparados se encontram na Figura 6.
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Figura 6: Difratogramas de raios X para os trés filmes produzidos por G. Li et al. [19].

Em azul, em aproximadamente 26=44° ¢é possivel observar um pico
referente ao plano (111) do niobato. Em vermelho, em aproximadamente 26=34° e
20=69°, estdo os sinais referentes aos planos (110) e (220), que, como sao
paralelos, apresentam comportamento similar. Em preto, por fim, estdo picos em
aproximadamente 26=23°, 26=47° e 26=74°, referentes aos planos (100), (200) e
(300), respectivamente. Pela analise dos difratogramas, € possivel constatar que,
de fato, a técnica utilizada possibilitou a separagdo das faces de interesse,
tornando possivel o estudo das atividades cataliticas das faces individualmente.

Magrez et al. construiram um diagrama de fase ternario (KOH- Nb2Os-H20)
para a sintese hidrotérmica do niobato de potassio, mostrando a relagdo do formato
da nanoestrutura do cristal com as propor¢cdes das trés substancias na solucao
inicial. O diagrama apresentado mostra geometricamente as composi¢des
possiveis no sistema ternario (KOH-Nb20s-H20) e esta apresentado na Figura 7.

Nas extremidades do triangulo apresentado coexistem duas das substancias,
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sendo que, quanto mais perto da ponta equivalente ao nome da substancia, maior
a proporcao da que esta mais perto do ponto de interesse. No interior do triangulo
coexistem as trés substancias, sendo que no centro do triangulo equilatero elas
estdo em proporgdes iguais. Nesse diagrama, os estudos da equipe se restringiram

a area hachurada de branco perto da base do triangulo [20].

Nb,O,

H,0 50% KOH

Figura 7: Diagrama de fases ternario construido por Magrez et al. [20].

Ge et al. obtiveram niobato de potassio microcristalino, com tamanhos na
ordem de 0,3 um, estruturado no formato de microcubos, com grupo espacial
Cm2m. No estudo, eles trataram seu material como um nanocristal; no entanto,
consultando os parametros definidos para nanomateriais, 0 maior tamanho
aceitavel é 100 nanémetros, ou seja, o0 material produzido ndo se enquadra. Por
iSso, espera-se que caso esse material possa ser produzido de forma a gerar
sélidos ainda menores, esse novo material apresente propriedades ainda melhores.
A despeito disso, os pesquisadores ndo se aprofundaram mais a fundo nessa
analise, pois 0s materiais sintetizados ja apresentaram propriedades piezoelétricas
excepcionais [21].

Wang et al., ao fazerem a sintese com a presenca de tensoativos — no caso
foi escolhido o dodecilsulfato de sodio (SDS), deixou-se de obter KNbOs em

microcubos para observar-se a formacdo de KNbOs em nanobastonetes. Na Figura

23



8 é possivel observar o nanobastonete de niobato de potassio formado na
presenca de surfactantes [22]. Enquanto isso, na Figura 9, € mostrada a
progressdo estrutural que ocorre na medida em que se aumenta o tempo de
sintese na presenca de tensoativo. A reacdo foi conduzida a 180 °C, com 0,25 M
de dodecilsulfato de sédio (SDS). A sintese durou em (a): 0,5 horas; (b): 1 hora; (c):
6 horas; (d): 24 horas; (e): 48 horas; e (f): 72 horas.

y
.g.ﬂ

Figura 8: Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Wang et al. [22]

Figura 9: Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) dos materiais de Wang et al. por diferentes
intervalos de tempo: (a) 0,5 h; (b) 1 h; (c) 6 h; (d) 24 h; (e) 48 h; e (f) 72 h [22].

Liu et al. prepararam niobatos de sddio poliédricos com faces (110) expostas
ao realizar a sintese via hidrotérmica sem adicdo de nenhum tensoativo. Contudo,
os detalhes da sintese ndo foram relatados no trabalho e resultados semelhantes

nao foram descritos ainda em nenhum outro estudo [23].
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Figura 10: Sélidos sintetizados por Liu et al. avaliados por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(SEM) para (a) NaNbO:s e (b) KNbOs. [23]

Sun et al. conseguiram sintetizar nanocubos alongados e nanobastonetes de
niobato misto (potassio e sddio) via método hidrotérmico. Foi observado que, para
0 6xido com maior propor¢cdo de potassio em relacdo ao sodio, o sistema cristalino
foi ortorrémbico, ja quando o 6xido foi feito com o so6dio em maior proporcao,
prevaleceu o sistema monoclinico [24].

Bai et al. concluiram que a relacao K*/(K*+Na*) e a concentracdo de bases
na solucdo de partida sédo fatores de interferéncia determinantes no crescimento
dos cubos. Os materiais sintetizados em seu estudo foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo (FE-SEM) e microscopia
eletrbnica de varredura (SEM). As imagens obtidas se encontram representadas

nas figuras 11 e 12, respectivamente [25].

Figura 11: (FE-SEM) dos niobatos mistos (99% K) (a) nanocubos (b) nanobastontes [25].
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Figura 12: Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) da evolugéo dos

materiais preparados por Bai et al. aumentando a concentragéo de bases (razdo K+/Na+=0,8)
(@) 1 M; (b) 2 M; (c) 5 M [25].

Nanobastonetes de niobato misto orientados na direcdo (100) suportados
foram sintetizados com sucesso. O tipo de material produzido tem grande potencial
para aplicacfes na area de geracdo de energia, podendo ser usado na criacdo de
aparelhos baseados na conversdo de energia piezoelétrica: no processo de
cristalizacao, ao se formar cristais em uma Unica orientacdo, gera-se uma estrutura
com nanocristais em um unico sentido. Posteriormente, quando o suporte em que
0S nanocristais estdo é deformado, ocorre uma polarizacdo dos nanobastonetes
suportados, 0 que pode ser aproveitado para realizar conversdo de energia
mecéanica em energia elétrica [25]. Uma célula piezelétrica produz energia em um
sentido quando é deformada em uma determinada dire¢do, por conta da interacdo
das polariza¢cBes dos materiais nela, e no outro, quando volta ao seu estado inicial.

(a polarizacdo gera movimentacao de carga, produzindo corrente alternada) [25].

2,3 Potencial Aplicacao

Os corantes sintéticos sdo extensivamente usados na industria téxtil. O maior
potencial de poluicdo por corantes esta associado a liberacao de efluente dessas
industrias [26]. Os impactos gerados pela liberacdo desses efluentes sem o devido
tratamento incluem: bioacumulacdo de corantes em plantas e animais e aumento
da opacidade do meio aquético, implicando a alteracdo do processo fotossintético
das plantas do ecossistema em questédo e a consequente diminuicdo da quantidade
de oxigénio dissolvido disponivel na agua [26]. Além disso, a dimensdo desse

impacto pode ser estimada observando o impacto da industria téxtil. Em 2018, a
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industria téxtil brasileira movimentava cerca de 13 bilhdes de doélares ao ano,
ocupando o 10° lugar na producdo mundial de téxteis. Durante a pandemia do
COVID-19, todos os setores da economia do mundo esfriaram e, como
desdobramento, em 2020, essa mesma inddstria movimentou 3,8 bilhdes de
dolares pelo Brasil [26].

A atividade fotocatalitica do NaNbOs foi avaliada, por alguns autores
estudados, na degradacdo do corante sintético azul de metileno. Espera-se que o
niobato de sodio possa atuar também na fotodegradacdo de outros corantes de
estrutura similar. Nas etapas de tinturaria e acabamento, uma grande quantidade
de 4gua se contamina com corantes. Os corantes sdo substancias solUveis que se
fixam nas fibras téxteis. Assim, a coloragcéo de fios, fibras e tecidos acontece da
seguinte forma: o corante é disperso em agua e absorvido pelo substrato téxtil,
onde se difunde pelo interior do material e se fixa (com a ajuda de reagentes
auxiliares). Em seguida, a peca segue para o acabamento, onde podem ocorrer
diversas operacgdes a fim de melhorar a qualidade final do produto; entre elas,
aplicacdo de amaciante, acabamento antirrugas, adicdo de impermeabilizantes,
lixamento, calandragem e outros. Por fim, a peca pode ainda ser submetida a
lavagem [27]. O uso de niobato de sédio na fotocatdlise foi avaliado, inclusive na
fotodegradacdo do azul de metileno, pelos grupos de YU, Q.; LI, X. e WANG, L.
[28-30].

Yu et al. prepararam, por meio do método hidrotérmico, usando pentdxido de
niobio (Nb20s) como precursor, microestruturas de niobato de soédio cubicas e
suportadas em LaAlOs. As microestruturas cubicas apresentaram faces (100)
expostas, enquanto, nas microestruturas suportadas, as faces expostas eram
(111). Eles compararam a atividade fotocatalitica de ambos os materiais
preparados usando Rhodamina B (RhB) e 2,4-diclorofonol (DCP), o que esta

representado nos graficos exibidos na Figura 13 (a) e (b) [28].
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Figura 13: Atividade fotocatalitica de niobato de sédio relatada por YU, Q. et al. para (a) RhB e
(b) DCP [28].

Li et al. avaliaram a atividade de microestruturas de niobato de sodio
preparadas através do método de reacdo em estado solido, usando o precursor
Nb20s [29]. A microscopia Eletrbnica de Varredura dos materiais preparados pelo
grupo esta apresentada na Figura 14. Eles obtiveram bons resultados
fotocataliticos apés tratar os materiais com ureia, conseguindo degradar, em
intervalos préximos a uma hora, a Rodamina B (RhB) em solucéo, como € possivel

ver na Figura 15 [29].

Figura 14: Microscopia Eletronica de Varredura de Li, X. et al. N1, N2 preparados por reacdo em
estado sélido e C-N1, e C-N2, ap6s tratamento com uréia [29].
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Figura 15. Curvas de degradacédo da solu¢do de Rodamina B para cada catalisador [29].

Wang et al. estudaram a fotodegradacéo de azul de metileno com estruturas
de niobato de sédio preparadas. Eles verificaram variaveis como a possibilidade de
reuso do catalisador, a capacidade de adsorcdo e o desempenho fotocatalitico.
Eles prepararam nanocubos de niobato de sédio usando oxalato de nidbio no
método de cristalizacdo localizada a baixas temperaturas [30]. Eles averiguaram
que o niobato de sédio preparado pode ser reusado diversas vezes sem que
apresente diminuicdo consideravel de sua capacidade catalitica. Eles também
concluiram que o niobato de sédio adsorveu e degradou bem as moléculas de azul
de metileno diluidas. Adsorcéo significativa (95%) foi percebida apds 3 minutos,
como se pode observar na Figura 16, e a degradacdo completa do azul de metileno
em solucao pode ser obtida ap6s apenas 180 minutos na melhor concentracdo: 1,8

gramas por litro, como se pode ver pela Figura 17 [30].
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Figura 16: Curvas de adsorc¢édo de azul de metileno por NaNbOs preparado por Wang, L. et al. [30].
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Figura 17: Eficiéncia Fotocatalitica do NaNbOs cubico para diferentes concentracdes [30].
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3  Metodologia

3.1 Sintese dos Materiais

Os materiais sintetizados foram preparados pelo método hidrotérmico.
Inicialmente, foi pesado 1 g de oxalato de nidbio, que em seguida, foi dissolvido em
uma solucdo 20 mL de NaOH. Depois de ser submetida a agitacdo magnética (300
rom) por 30 min, a solucdo resultante foi transferida para uma autoclave de aco
inoxidavel revestida de teflon com volume igual a 25 mL e mantida em um forno a
vacuo sob a temperatura de 150 °C. O material final foi lavado com agua destilada

e calcinado a 600 °C por 3 horas, para caracterizacao posterior.

3.2  Caracterizacao Estrutural

3.2.1 Difracéo de Raios X de po

A difracdo de raios X de pé (DRX) foi obtida em um difratbmetro (Bruker,
modelo D8 FOCUS) entre 5°< 26 < 70° (0,02° incremento e tempo de integracédo
de 10 s incremento) com radiagdo Cu-Ka de 1,5418 A (40 kV e 30 mA) e um
monocromador de grafite. A analise foi realizada no Instituto de Quimica, na Central
Analitica (CAIQ) da Universidade de Brasilia.
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4 Resultados Discussao

Os materiais sintetizados a partir da reacdo hidrotérmica foram
caracterizados inicialmente pela difracéo de raios X. O padrdo de difracdo de raios
X obtido na analise da amostra NaNbO324h-300°C esta apresentado na Figura 18.
A analise cuidadosa dos picos de difracdo revelou seis picos. Eles estdo em 26
igual a: 22,8°; 32,6°; 46,4°; 52,5°; 58,0°; 68,1°. Esses picos estdo associados aos
planos do NaNbOs: (100),(110),(200),(210), (211) e (220), respectivamente. Essa
relacédo foi estabelecida usando como base de comparacdo o estudo de picos de
reflexao feito por JI, S. et al. [31].

A patrtir dos picos de reflexdo obtidos, é possivel constatar que foi formado
NaNbOs cristalino. A ampliagéo dos picos em 26=46,4° e 26=46,8° foi mostrada na
Figura 18 (b), para que se possa observar que os padrbes de difracdo para as
formas P2ima e Pbma sdo muito semelhantes e, sem uma andlise de
deconvolucdo de picos, ndo € possivel diferenciar com convic¢cdo qual das duas

estruturas foi obtida.

(110}

Intensidade (au)
Intensidade (au )

| E—— : 8 T ——
10 20 30 40 50 50 70 455 458 480 462 484 485 468 470 472 474

20 (%) 20 (")

Figura 18: Padréo de difracdo da amostra sintetizada.
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O Grupo P2ima possui sistema cristalino ortorrombico e estrutura similar a

apresentada na figura 19:

Figura 19: Estrutura cristalina do tipo P2:ma [32].

Enquanto o grupo Pbma possui sistema cristalino, também ortorrébmbico,

mas estrutura similar a apresentada na figura 20:

Figura 20: Estrutura cristalina do tipo Pbma [32].

Nas Figuras 19 e 20 as esferas vermelhas representam os atomos de
oxigénio (O), as amarelas, os atomos de sédio (Na) e os octaedros verdes

representados possuem em seus centros atomos de Nidbio.
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O tamanho dos dominios cristalinos foi avaliado através da equacdo de

Scherrer (Eq.6)
5
Gecald (6)

Onde: k € um fator referente a forma das particulas. Neste trabalho foi
adotado o valor 0,9, comumente usado em diversas pesquisas. A € o comprimento
de onda dos raios X. B8 € a largura a meia altura do pico. E 6 é o angulo da escala x
do padréo de difragéo.

O tamanho de cristalito calculado com essa equacdo a partir dos picos
obtidos pelo DRX foi de cerca de 25 nm. O pico usado para analise foi o referente
ao plano (110), que apresentou reflexdo de maior intensidade. Apesar de nao ser
possivel avaliar se houve, de fato, formacdo de nanoestrutura, o tamanho do
dominio cristalino obtido na escala hanométrica € um bom indicio de que, caso o

material seja estruturado, ele sera nanoestruturado, e ndo microestruturado.
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5 Conclusao

O presente trabalho teve o intuito de se estudar a sintese de perovskitas de
niobio (NaNbO3s) e agregar valor & materiais com este elemento. Com isso, por
meio de revisdo analitica da literatura, concluiu-se quais sdo 0s parametros
determinantes na morfologia dos cristais gerados: concentracdo de base na
solucéo de partida, temperatura, duracdo da sintese (afinal no método hidrotérmico
0s caminhos cinético e termodindmico competem) e presenca de tensoativos.

O catalisador proposto para degradacao de poluentes organicos é promissor,
uma vez que absorve em faixa de radiacdo luminosa, € atéxico, € relativamente
barato e possui taxa de reutilizacdo catalitica altissima, o que o torna interessante
para aplicacdes em processos de descontaminacao reais.

No estudo realizado de revisdo da literatura; foi avaliado que a fotocatéalise é
um 6timo método para degradacdo de moléculas orgéanicas, pois dificimente gera
produtos mais toxicos que os de partida e, muitas vezes esses ainda sao
degradados pelo catalisador, 0 que ndo ocorre normalmente em processos de
degradacdo baseados em meios bioldgicos, por exemplo.

Foi possivel constatar a formac@o de estruturas cristalinas de niobato de
sédio (NaNbOsz) usando um precursor proposto, ndo convencional: o oxalato de
niébio hidratado. A atividade fotocatalitica do material preparado ndo pdde ser
avaliada até o presente momento, mas, conforme os estudos obtidos na literatura e

avaliados na sec¢éo “Possivel Aplicagdo” deste trabalho, ha boas perspectivas.
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6 Dificuldades enfrentadas e perspectivas futuras

O trabalho realizado foi feito no contexto da pandemia do COVID-19, de
forma que algumas etapas que inicialmente tinham sido previstas para antes da
apresentacdo da defesa do Trabalho de Conclusdo de Curso ndo puderam ser
realizadas a tempo, tendo ficado como trabalhos futuros. Em decorréncia da
pandemia, por conta da exigéncia de protocolos especiais de trabalho em
laboratorio, o periodo de uso do laboratorio ficou mais restrito. Além disso, devido
ao maior tempo requerido para execugdo das analises, o calendario de trabalho
elaborado inicialmente teve que ser reformulado e nao foi possivel chegar a parte
de teste de aplicacdes (fotodegradacao). Ademais, a aluna precisou passar por
alguns procedimentos médicos ao longo do semestre, 0 que contribuiu ainda mais
para que o tempo disponivel para producdo de resultados e materiais fosse ainda
mais restrito.

Apesar das dificuldades relacionadas ao cronograma, o catalisador proposto
pode ser sintetizado e, conforme a revisdo da literatura feita, mostrou-se bastante
promissor para diferentes aplicagcdes nos trabalhos revisados. Por isso, sugere-se
que, em trabalhos futuros, sejam feitas mais investigacdes acerca da sintese
partindo do oxalato de nidbio. Sugere-se que sejam feitas caracterizacdes via
espectroscopia no infravermelho, Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) ou
de Varredura (SEM), espectroscopia RAMAN, espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS). Além disso, propde-se a realizagdo de um Estudo Cinético detalhado, de
forma a se investigar o impacto da variacdo de tempo de sintese e propor¢cao dos
reagentes na formacao de nanoestruturas e dos seus tamanhos. Para aplicacdo em
fotocatalise sugere-se o0 uso da reacdo modelo de degradacdo de corantes, em
particular, do azul de metileno em meio aquoso. A sugestdo do uso desse
composto em particular para os estudos de fotodegradacao de corantes se deve ao
fato de ele ter mecanismo de fotodegradacdo similar ao de corantes azoicos
usados industrialmente e ser facilmente encontrado em laboratério. Assim, podera
ser verificada como a diferenca dos parametros estruturais, como tamanho de

particula e morfologia, afetam a atividade catalitica.
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