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SINTESE PELO METODO OPM DE NANOPARTICULAS DE
NIOBIA (NB,Os) E ESTUDO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA.

Osmando Ferreira Lopes (PG), Elaine Cristina Paris (PQ), Caue Ribeiro (PQ)

Embrapa Instrumentacdo — CNPDIA — osmando_iq@hotmail.com

Projeto Componente: S

Plano de A¢ao: 3

Resumo

Este trabalho propde um método de tratamento de efluentes téxteis, utilizando o
pentoxido de nidbio (Nb,Os) como fotocatalisador na degradagdo do corante Rodamina
B. Para isso foi utilizado o método do peroxido oxidante via rota hidrotermal na sintese

do material de interesse. O material apresentou uma mistura de fases ortorrombica e

monoclinica, morfologia varidvel, com grupos hidroxilas em sua superficie, alta area

superficial (146,3 a 183,3 m*/g), e uma fotoatividade comparavel ao TiO, comercial
(aldrich nanopowder, 99,7%, anatase).

Palavras-chave: Fotocatalise, Pentoxido de nidbio, efluente téxtil, peroxido oxidante, hidrotermal

Introducio

O aumento da atividade industrial tem gerado
grandes quantidades de efluentes dos mais diversos
tipos. O setor t€xtil merece uma atengdo especial,
pois este setor gera grandes quantidades de
efluentes, e em ambientes aquaticos podem causar
interferéncia nos processos de fotossintese, além de
alguns dos corantes e seus subprodutos serem
carcinogénicos e mutagénicos [1,2].

Dentre as alternativas para tratamentos de efluentes
téxteis, os processos oxidativos avangados (POA's)
tém sido amplamente estudados. Os POA's sio
baseados na geracdo do radical hidroxil (+OH),
espécie altamente reativa e com alto poder oxidante,
com potencial de redug¢do padrio de E,=2,80V,
capaz de promover a degradagdo de uma grande
variedade de poluentes [3-5].

No processo de fotocatalise heterogénea ¢ irradiado
luz em um efluente organico com um semicondutor
em suspensdo, ¢ se a luz irradiada for de maior
energia que o band gap do semicondutor, ele age
como um catalisador gerando radicais hidroxila
(*OH) e outras espécies oxidantes, que sdo
altamente reativas na oxidacdo de substincias
organicas [1,3,6]. A eficiéncia deste processo esta
associada as propriedades do semicondutor, a
capacidade de absor¢ao do espectro luminoso, a sua
area superficial, & interacdo com os substratos a
serem degradados e a efetiva separacdo de cargas
(par elétron-buraco) [3,4].

O nidbio tem sido muito aplicado em catalise como
dopante, ou como suporte, no entanto, o banco de
dados Web of Science relata poucos trabalhos onde
0 Nb,Os (nanoparticulado) foi utilizado como
catalisador puro. O oxido de nidbio possui alta area
superficial, elevada acidez, ¢ band gap préximo ao
do TiO,, informagdo que da respaldo a idéia
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proposta no presente trabalho. Além disso o Brasil é
0 maior produtor mundial de niobio.

Assim, este trabalho estudou uma rota de sintese
para nanoparticulas de Nb,Os, pelo método do
peréxido oxidante (OPM) via rota hidrotermal, e
caracterizou e estudou este como fotocatalisador na
degradacao do corante Rodamina B.

Materiais e métodos

As nanoparticulas de Nb,Os foram sintetizadas por
OPM, via rota hidrotermal. A sintese foi uma
adequacdo do trabalho de Leite e colaboradores
(2006) [7].

Foi dissolvido 2g do precursor oxalato de amoénio
niobato NH4[NbO(C204)2(H20)2]IleO (CBMM
Brasil) em 100 mL de agua mili-q. Apos a
dissolugdo do precursor em agua, foi adicionado 4,5
mL de peroxido de hidrogénio (30%) (Synth,
Brasil), 10 mol de H,O./mol de Nb, foi formado
uma solugdo amarela.

Esta solugdo foi levada ao sistema hidrotermal, para
que houvesse a cristalizacdo do material. Diferentes
condi¢des de tempo (2-36h) e temperatura (100-
175°C) foram estudadas na sintese do material.

O semicondutor foi caracterizado utilizando as
técnicas de, microscopia eletronica de varredura de
emissdo de campo (SEM-FEG JEOL JSM 6701F) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET -
Tecnai F50) para verificar a morfologia das
amostras. Foi utilizado difracdo de raios-x (DRX -
Shimadzu XRD 6000, radiacido Cu Ka) para
verificar a estrutura cristalina do material.

As andlises de adsor¢do e dessor¢do de nitrogé€nio
pelo método BET (Micromeritcs, modelo ASAP
2000) para medir a area de superficie especifica.

A espectrofotometria de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
confirmar a presenca de espécies na superficie da
fase de interesse

Para a avaliacdo da efetividade dos materiais
sintetizados como fotocatalisadores, foram testados
a degradag@o do corante Rodamina B, uma solugéo
de 5 mg/L foi transferida a um béquer e colocada no
fotoreator de bancada com lampada UV. A
eficiéncia de remocdo foi acompanhada por
espectrofotometria  UV-Vis  (espectrofotometro
Shimadzu UV-1601PC).

Resultados e discussao

As imagens de SEM-FEG (Figura 1) apresenta as
amostras em diversas condi¢des de sintese. As
variagcdes nas condi¢des de sintese resultaram em
morfologias diferentes. A amostra sintetizada a
100°C por 24h apresentou aglomerados formados
por constituintes esféricos com didmetros em torno
de 30 nm. J4 a amostra sintetizada a 125°C em
tempo de 12h apresentou aglomerados formados por
constituintes também esféricos (diametros de
aproximadamente 30 nm), no entanto com superficie
rugosa, de acordo com Leite e colaboradores [7]. A
amostra obtida a 150°C por 24h teve resultados
similares.

Figua 1 - Iem e mlcroscopia eletronica
varredura de amostras de Nb,Os produzidas a 100°C/24 h
(a esquerda) e 125°C/12h (a direita).

A figura 2 apresenta o difratograma de raios X para
as amostras nas temperaturas estudadas, mostrando
que em todas as temperaturas foram sintetizados
materiais com o mesmo padrido de difragdo. Pode se
observar que quanto maior a temperatura de sintese,
maior foi a cristalinidade do material, que pode ser
inferida pelo aumento da intensidade relativa do
pico a 22° Foi formado uma mistura de fases
(ortorrdbmbica e monoclinica) com alguns picos
deslocados de ambas, o que aparenta a fase TT
descrita por Nascimento (2005) [8].

A analise de area de superficie especifica pelo
método BET apresentou 4areas de superficie
relativamente altas variando de 146,3 a 183,3 m?/g
sendo que em menores temperaturas obteve-se
materiais com maior area superficial.

A analise de espectrofotometria no infravermelho do
material (figura 3) apresentou uma banda larga e
intensa na regido entre 500-900 cm™ referente a
vibragdo da ligagdo Nb=O; a banda estreita na
regifio de 1380 cm™' ¢ atribuida a vibragdo da ligacdo
entre os grupos hidroxilas ligados ao 6xido metalico
hidratado, € o pico estreito na regido de 1700 cm™ é
atribuida a presenca de grupos carbonila, a banda
larga na regido de 3400 cm™ ¢ atribuida a presenga
de grupos hidroxila, o resultados estdo de acordo
com Rodrigues (2008) [9].
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Figura 2 — difratograma de raios X das amostras
sintetizadas nas diversas condigdes de tempo e
temperatura.
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Figura 3 — Espectro de infravermelho da amostra
sintetizada a 175°C por 24h.

Os estudos fotocataliticos estdio em andamento,
porém estudos preliminares (figura 4) mostraram
que os materiais mais cristalinos, ou seja, aqueles
sintetizados em temperaturas mais elevadas,
apresentaram maior fotoatividade. No geral os
materiais tiveram uma fotoatividade relativamente
alta j& que foram comparados com o TiO, comercial
(aldrich nanopowder, 99,7%, anatase) ¢ chegaram
em valores bem proximos de degradagao.
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Figura 4 — Fotocatalise da degradagcdo da Rodamina B
utilizando os o6xidos de nidbio sintetizados e o TiO,
comercial (Aldrich) como referéncia.

Conclusoes

Todas as amostras sintetizadas nas diferentes
condigdes formaram a mesma mistura de fases
cristalinas (TT), e apresentaram os mesmos grupos
funcionais em suas superficies. As amostras
apresentaram diferentes morfologias dependendo
das condicdes de sintese, sendo que a temperatura
foi o fator mais determinante. A temperatura foi o
fator determinante também na 4area especifica
superficial, no entanto o fator determinante na
fotoatividade do material foi a cristalinidade, sendo
que quanto mais cristalino o material, mais fotoativo
o mesmo, dessa forma pode-se afirmar que o
método utilizado resultam em uma fase ou mistura
de fases que ¢ fotoativa na degradacdo do corante
Rodamina B.
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