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SINTESE DE Nb,0s NANOPARTICULADO PARA DEGRADAGAO
DA ATRAZINA
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Projeto Componente: PC5 Plano de Agdo: PA3

Resumo

Neste trabalho sintetizou-se o Nb,Os, empregando-se o método dos precursores poliméricos. Este
oxido foi utilizado em ensaios fotocataliticos para a degradagdo do pesticida Atrazina, resultando em dois
produtos, que apresentaram concentragdes diferentes para cada caso. Verificou-se que a maior eficiéncia no
processo de degradag@o ocorre entre 0 e 1 h de exposigdo a radiagdo ultravioleta e que a melhor resposta
fotocatalitica encontrada foi observada para a amostra de menor tamanho médio de particulas, sugerindo que

o reagente precursor NbCls em meio a HCl € a rota mais eficiente na obtengdo de Nb,Os pelo método
empregado.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, Pentéxido de Nidbio, Atrazina, Precursores
Poliméricos.

Introducdo os métodos possiveis esjcéo a ozonc')l.ise [2], a reacdo

Atualmente, foi constatado que quase todos Fenton [3] e a fotoexcitagdo na faixa ultravioleta-
os reservatérios de Agua apresentam tracos de visivel de alguns semicondutores nanoestruturados,
pesticidas organicos. Estas espécies, mesmo em sendo que 0s mairs estudados g TiO, [4'5,] =0
concentragdes aceitdveis a normas ambientais, 20O [3]. O pentéxido de nidbio, Nb,Os, € um

podem acabar ocasionando problemas de saude se_:rmcondutc?r (de grande 1m£§rgln01a do ponto ge
humana, devido a efeitos cumulativos. vista tecnolégico. Como o 205 apresenta grande

Uma vez realizada a contengio dos absorgﬁp de energia na regido do ul.trgvioleta}, ppde
residuos, os mesmos necessitam de tratamento  SCT utlllza}10~na protecdo de materiais sensiveis a
adequado. Os métodos tradicionalmente usados no ~ ¢St@  radiagdo. O Nb,O;s ° particularmente
tratamento de 4gua ndo sdo totalmente eficientes  nteressante pelas suas notaveis propriedades
[1], devido a isto, métodos capazes de degradar ¢ ~ quimicas e fisicas que o fazem um material
mineralizar  pesticidas em 4gua tornam-se  PrOMISSOr para aplicag@o na cgtéllse. Dessa maneira,
fundamentais para o sucesso destes processos. Entre ~ ©St€ trabalho teve como objetivos a obtengdo de
os métodos propostos, um dos mais promissores ~ ND20s nanométrico pelo método dos precursores
baseia-se na utilizacdo de Processos Oxidativos poliméricos, e a avaliagho da resposta deste
Avangados (POAs). O principio de funcionamento catalisadgr frente a degradagdo de at.raz~ina por
destes métodos & a geragdo de radicais livres  fotocatdlise  heterogénea com  radiagio no
altamente oxidantes, levando a quebras sucessivas  ultravioleta.
da estrutura orgénica do residuo inicial, até que este ~ Materiais e métodos
resulte em CO,, H,O e subprodutos atéxicos. Entre
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O  pentéoxido de  Nidbio, Nb,Os,
nanoparticulado foi preparado a partir do método
dos precursores poliméricos. Para isto, realizou-se a
complexagdo de cations de Niobio provenientes do
NbCls (Sigma Aldrich, 99%) ou do complexo
NH4[NbO(C,0,),H,0]H,0 (CBMM) por Acido
Citrico Anidro, AC (Dindmica P.A.) na propor¢do 3
mols AC:1 mol Nb. Adicionou-se etilenoglicol, EG
(Synth) ao complexo produzido, respeitando a
propor¢dao 60%: 40% em massa de AC: EG. A
seguir, submeteu-se o meio reacional ao
aquecimento de 90°C, a fim de favorecer a reagio
de poliesterificagdo. Em algumas rotas sintéticas
foram utilizados HNO; ou HCI para otimizar esta
solubilizagdo. A Tabela 1 mostra um resumo das
rotas sintéticas.

N° da Amostra Reagente Meio T#°C ty/h T/ PC t°C
o1l Nbeis £ THNOS 3580074 4 7005 3
2 NbCI5 HCI 300 4
s NGB : HCI 4800 4 700 3
4 NH4[NbO(C204)2H20]H20n* NH40H* 300 4 300 3
5 NH4[NDO(C204)2H20]H20n* NH4OH 300 4 300 3
6 NH4[NbO(C204)2H20]H20n* NH4OH 300 4
7 NH4[NbO(C204)2H20]H20n* NH4OH 300 4 700 3
8 NH4[NDO(C204)2H20]H20n 300 4
9 NH4INbO(C204)2H20]H20n Ao lia g
Tabela 1: Resumo das rotas sintéticas. *Dissolugio-

precipitagdo com NH,OH.

Apds a obtencdo da solugdo resultante, a
mesma foi submetida a calcinagdo a 300°C, para o
inicio da pirélise do poliéster. O polimero obtido foi
desaglomerado e cristalizado com tratamento
térmico em temperaturas na ordem de 700°C.

As caracterizagdes das amostras obtidas
foram realizadas por difragdo de Raios X (DRX),
com o objetivo de determinar a(s) fase(s)
cristalina(s). ~Para  isto, empregou-se um
difratdmetro de raios X Shimadzu modelo XRD-
6000 com radiagdo Cu Ka, operando a 30kV e
30mA, uma velocidade de 1°C min™' e 20 variando
de 10 a 80°. No intuito de se observar de forma
direta a morfologia dos materiais sintetizados foi
usado um microscépio eletronico de varredura com
emiss@do de campo (MEV-FEG) JEOL, JMS
6701F.

Para o acompanhamento da reagdo de
fotodegradagao foram realizados testes
fotocataliticos, empregando-se 30 mL de solugdo de
Atrazina (Smg L') e um valor de massa de
catalisador igual a 0,01g para as AMOSTRAS 1, 3,
7, 9. Estes ensaios de foram realizados utilizando-se
um fotorreator termostatizado, com fonte de
radiagdo ultravioleta (UVC, emissio maxima em
254 nm). Nos intervalos 2", onde n corresponde a
nimeros inteiros, as aliquotas foram coletadas e
analisadas por espectroscopia UV-Visivel em um
equipamento Shimadzu UV-1601PC

Resultados e discussdo

A Figura 1 ilustra a caracterizagio estrutural
e de formagdo de fases do Nb,Os por DRX. Ao
analisar-se o difratograma abaixo (Fig. 1), é possivel
verificar que os materiais cristalizados apresentam
picos de Nb,Os coincidentes aos padrdes
encontrados no banco de dados Joint Committee of
Powder Diffraction Standards (JCPDS) n° 030-0873
(ortorrdbmbico) e/ou  080-2493  (monoclinica),
podendo assim, identificar esses materiais como
sendo o produto desejado.

b,

Am 3

Intansidade v s

Fig. 1: Difratograma de raios X das Amostras 1, 3, 7
e9.

Para a AMOSTRA 7 sdo observadas a
presenca de mais uma fase do Nb,Os, as fases
monoclinica e ortorrémbica. Foi observada também
a tendéncia a formagdo do Oxido ortorrémbico
quando se utiliza as sinteses das AMOSTRAS 1, 3 e
9. O que indica que o HNO; e o HCI produzem
produtos de uma mesma estrutura cristalina, Nb,Os
ortorrdmbico, com formagdo homogénea, ou seja,
apresentam apenas uma fase.

A caracterizagdo quanto a forma e tamanho
de particulas das amostras segue utilizando as
imagens obtidas por MEV-FEG, Figura 2. Pela
andlise desta figura observa-se que as imagens
ilustram as diferengas morfologicas entre as
amostras sintetizadas. Verifica-se a presenca de
aglomerados  de  particulas com  formas
aproximadamente esféricas para as AMOSTRAS 1,
7 e 9, e aglomerados na forma de Agulhas para a
AMOSTRA 3. A AMOSTRA 1 apresenta os
maiores tamanhos de particulas com didmetros que
variam de 45 a 60nm. A AMOSTRA 3 apresenta as
particulas com menores didmetros, que variam de 8
a I5nm. As AMOSTRAS 7 e 9 apresentam
particulas que variam de 20 a 45nm. Observa-se que
hé diferencas significativas nos tamanhos e formas
das particulas de Nb,Os obtidos nas diferentes rotas
empregadas.

O resultado do acompanhamento da
degradacdo da atrazina pela ag¢do conjunta da
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atividade fotocatalitica do Nb,Os e da radia¢do
ultravioleta pode ser observado nas Figuras 3a-c.

Fig. 2: Imagens obtidas por microsopia eletronica
das Amostras 1(a), 3(b), 7(c) e 9(d).

Fig. 3: Espectro na regido do UV-Visivel da
degradagdo da Atrazina submetida a radiagdo UV
em periodos iguaisa 1 h (a), 2 h (b) e 4 h (¢).

Ao analisar os espectros obtidos (Figura 3a-
c), observa-se que a degradagdo da atrazina ocorre
com a formag@o de produtos intermediarios que sdo
identificados no grafico como bandas #1 ¢ #2. No
espectro da primeira hora (Fig. 3a) ¢ possivel notar
uma acentuada degradagdio da banda que
corresponde ao pesticida (222 nm), resultando
consequentemente na banda #1, em torno de 210 nm
e na banda #2, em aproximadamente 240 nm. Para o
tempo de 2 h (Figura 3b) verifica-se que as bandas
dos produtos intermediarios se definem melhor,
sugerindo uma maior degrada¢do da atrazina. Na
Figura 3c, que ¢ referente ao tempo de 4h, observa-
se o processo de fotolise direta da atrazina pela
radiagdo ultravioleta. Os produtos de degradagédo da
atrazina ja foram caracterizados pela literatura [6],
porém serdo realizadas caracterizagdes posteriores
para a comparacdo dos espectros obtidos.

Na Figura 4 esta demonstrada a variagdo da
concentracdo de atrazina degradada (C/C,), obtida a
partir dos resultados ilustrados na Figura 3, para as
bandas #1 e #2.

Pela anélise da Figura 4 observa-se que o
tempo de maior eficiéncia encontra-se entre 0 e 1h,
sendo que a partir deste periodo a degradagdo

permaneceu praticamente constante. A AMOSTRA
3 mostrou-se mais eficaz que as outras, seguida da
AMOSTRAS 7e¢ 9. A AMOSTRA 1 obteve o pior
desempenho. O melhor desempenho na degradagio
pela AMOSTRA 3 se deve ao menor tamanho de
particulas (Figura 2b), que consequentemente
resulta em uma maior superficie de contanto,
favorecendo o processo catalitico. O comportamento
inverso pode ser atribuido para a AMOSTRA 1
(Figura 2a), que apresenta maior tamanho médio de
particulas.

Fig. 4: Gréfico ilustra a degradacdo da Atrazina.

Conclusdes

De acordo com os resultados apresentados,
constata-se que as melhores condigdes de sintese
para a obtengdo da fase Nb,Os para ser empregado
na fotocatdlise da atrazina correspondem a
AMOSTRA 3, ou seja, com a utilizagdo e¢ NbCls
como reagente precursor em meio contendo HCIL
Verificou-se também que o Nb,Os como catalisador
tem sua eficiéncia maxima durante a primeira hora
de exposicdo ao ultravioleta, sendo que esta é
totalmente dependente da rota de sintese empregada,
uma vez que a mesma ¢ diretamente responsavel
pela formagdo da fase e o controle do tamanho de
particulas.
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