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RESUMO GERAL

As indlstrias téxteis utilizam em seu processo industrial corantes
organicos de dificil degradacdo e que sdo descartados em corpos de &guas
naturais diariamente. Uma vez no meio ambiente, 0s corantes apresentam
efeitos téxicos e/ou genotdxicos nos organismos. A producdo total de corantes
no mundo é estimada em 800.000 ton./ano e pelo menos 10-15% desses entram
no meio ambiente por meio dos efluentes. Neste trabalho foram sintetizados
materiais de didxido de estanho (SnO,), didxido de estanho dopado com niquel
(Ni-SnO,) e com rédio (Rh-SnO,) e 6xido de nidbio (V) dopado com Rh (Rh-
Nb,Os). Esses materiais foram preparados por meio do método de
coprecipitacdo utilizando-se hidréxido de ambnio ou hidréxido de sddio como
agente de precipitacdo e guste de pH. Com base na reflectancia difusa, os
materiais dopados apresentaram uma coloracdo mais intensa do que os Oxidos
puros, indicando uma variacdo no valor do band gap. O diéxido de estanho foi
dopado com 1,1% e 2,3% de Ni e 1% de Rh, 1% e 0,5% de Rh-Na-SnO,, e o
oxido de niobio (Nb,Os) com 1,6%, 4% e 10% de Rh. A andlise de difragdo de
raios-X (DRX) dos Oxidos de estanho permitiu a identificagdo da estrutura
tetragonal do tipo cassiterita (SnO,), confirmada a partir da ficha JCPDS 041-
1445. Na dopagem do Nb,Os houve a formagdo de 6xido de sddio e nidbio
(Na&Nb4Oy;, JCPDS 44-60). Pela equacdo de Scherrer, os didmetros dos
cristalitos estéo na faixa de nandmetros. Para os materiais de dioxido de estanho
a espectroscopia Méssbauer de °Sn indicou a alta valéncia do estanho (Sn**) e
qgue os materiais com niquel possuem uma quebra na simetria ao redor do
estanho, indicativo da existéncia de atomos de niquel dopando o material. Por
meio da reflectancia difusa observou-se que os valores de band gap estdo
diminuindo de acordo com o aumento da concentragdo do dopante. Com o
objetivo de definir as condi¢cbes degradacdo da rodamina B foram realizados
alguns testes, utilizando o dioxido de estanho (SnO.,), como: influéncia da
guantidade de perdxido de hidrogénio, influéncia da concentragcdo do corante e
variagdo no pH da solucdo do corante. As melhores condicdes para realizagdo
dos testes cataliticos foram 0,01 mL de H,O, 50%, concentracdo do corante
rodamina B de 10 ppm e pH igua a 6. Os testes revelaram que, para 0s
materiais de dioxido de estanho e Oxido de nidbio (V), ambos com maior
porcentagem de dopante, aremocao de cor foi de aproximadamente 50%.

Palavras-chave: Fotocatalisador. Corante organico. Oxido metélico.



GENERAL ABSTRACT

Textile industry uses, in its manufacturing processes, organic dyes
which are difficult to be degraded and are daily disposed in natural waters. Once
in the environment, dyes may show toxic and/or genotoxic effects in organisms.
The total production of dyes worldwide is estimated at 800,000 tons per year
and at least 10-15% are discharged into environment by effluents. In this paper,
it was synthesized materials based on tin dioxide (SnO,), tin dioxide doped with
nickel (Ni-SnO,) and with rhodium (Rh-SnO,), and niobium oxide (V) doped
with Rh (Rh-Nb,Os). These materials were prepared through the coprecipitation
method using ammonium hydroxide or sodium hydroxide as precipitation agent
and pH adjustment. Based on diffuse reflectance, doped materids have
presented more intense color than the pure oxides, indicating a change in the
values of the band gap. Tin dioxide was doped with 1.1% and 2.3% of Ni and
1% of Rh, 1% and 0.5% of Rh-Na-SnO,, and the niobium oxide (Nb,Os) with
1.6%, 4% and 10% of Rh. The anaysis of X-ray diffraction (XRD) of the tin
dioxides allowed the identification of the tetragonal structure of cassiterite type
(SnO,), confirmed through the JCPDS 041-1445 record. In the doping of Nb,Os
there was the formation of sodium oxide and niobium (NaNb,Oy;, JCPDS 44-
60). By Sherrer equation, crystallites diameters are in the nanometer scale. For
tin dioxide materials, the Méssbauer spectroscopy of *°Sn indicated the high
valency of tin (Sn™) and that materials with nickel presented a bresk of
symmetry around the tin, indicating the existence of nickel atoms doping the
material. Diffuse reflectance results allowed observing that the band gap values
are decreased according to the increase of concentration of the doping. In order
to define the conditions of Rhodamine B degradation, some tests were
performed, using the tin dioxide (SnO,), such as the influence of hydrogen
peroxide amount, the influence of dye concentration and the pH variation of the
colorant solution. The best conditions for performing the catalytic tests were
0.01 mL of H,0, 50%, concentration of Rhodamine B dye of 10 ppm and pH
equal to 6. Testsrevealed that for the materials of tin dioxide and niobium oxide
(V), both with higher percentage of doping, the color removal was around 50%.

Keywords: Photocatalyst. Organic dye. Metal oxide.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

1INTRODUGAO

A escassez de recursos naturais em nosso planeta e a poluicdo causada
pelas atividades econbmicas sdo dois sérios problemas da sociedade moderna,
gue estdo sendo agravados pelo uso indiscriminado, pela falta de consciéncia e
pelos processos quimicos poluidores. Por isso, energia eficiente e processos
verdes sdo urgentes demandas para redlizar producdo quimica sustentével.
(LONG, 2015) Um dos processos industriais poluidores atualmente séo aqueles
derivados das indUstrias téxteis. Essa atividade econdmica utiliza corantes,
moléculas organicas, de dificil degradacdo. Entre esses corantes se encontra a
rodamina B, um importante corante que apresenta ata resisténcia a
fotodegradacdo oxidativa (Y AN, 2012)

A producgo total de corantes no mundo é estimada em 800.000 ton./ano
e pelo menos 10-15% sdo descartados nos efluentes (REVANKAR; LELE,
2007). Efluentes contendo corantes téxteis sdo geralmente descartados em
grande quantidade no mundo todo em corpos de &guas naturais diariamente.
Uma vez no meio ambiente, 0s corantes podem apresentar efeitos tdxicos e
genotoxicos nos organismos (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Entre os métodos de tratamento de aguas residuais encontram-se 0S
tratamentos convencionais, a adsor¢do e 0s processos oxidativos avancados.
Devido & composi¢do quimica dos corantes, 0s processos quimicos e biol égicos
tradicionais sdo ineficazes e a adsor¢do tem o inconveniente de ndo destruir a
mol écula problema. Esse processo atua com a transferéncia do poluente da gua

para uma lama, resultando na producéo de um residuo secundario (GAN; LI,
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2013). Os processos oxidativos avangados tém atraido muita atencdo por
degradarem e compostos organicos, a partir da producdo de radicais OHe
altamente reativos e ndo seletivos (HASSAN; HAMEED, 2011). O potencia de
oxidagdo do OH« é de 2,80 V, e esse potencia € suficiente para degradar
substancias orgéanicas persistentes e ndo biodegradaveis que ndo sdo passiveis de
tratamentos biol6gicos ou quimicos tradicionais. Sendo menor apenas do que o
do fldor, que é de 3,03 V, como é representado no Quadro 1. Esse radical, se
comparado com outras espécies, possui alto poder de oxidagdo, conforme pode

ser visto no Quadro 1.

Quadro 1 - Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial Redox (V)
Fldor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Domeénech et al. (2001).

Entre os processos oxidativos avangados, a fotocatdlise aumenta
avelocidade de umafotorreacdo pela acdo de um catalisador. Essa reagéo
quimica é causada pela absor¢éo de fétons de luz ultravioleta, visivel ou
infravermelho por compostos (catalisadores) que possuam a capacidade de
produzir radicais livres como o radical hidroxila (HOe), ou pela absorcdo de
radiacdo por um semicondutor formando par elétron (e-)/ buraco (h+) em sua
estrutura eletronica.

Entre os processos oxidativos avancados, o processo fotocatalitico
heterogéneo pode ser potencializado pela utilizaco de perdxido de hidrogénio

ou adicdo de oxigénio molecular na solucdo. Além disso, esse método pode
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mineralizar completamente ou parcialmente os poluentes organicos, gerando
agua e dioxido de carbono e radicais organicos.

Os catalisadores por serem heterogéneos podem ser separados apds o
tratamento das aguas residuais para evitar a poluicdo com ion do metal
secundario que é um dos inconvenientes dos processos Fenton homogéneos.
(GAOQ, 2013). Uma classe de materiais que recebeu atencdo especia em funcéo
da variedade de propriedades quimicas e €eletronicas é a dos 6xidos metalicos.
Em aplicagbes quimicas, os Oxidos metdlicos sdo usados como suporte para
catalisadores metdlicos podendo, frequentemente, exibir atividade catalitica.

Entre os éxidos metélicos, o didxido de estanho (SnO,) e o 6xido de
niébio (V) (Nb,Os) sdo alvos do interesse de varios pesquisadores. Esses 6xidos
apresentam caracteristicas interessantes para serem utilizados em fotocatdlise. O
diéxido de estanho tem baixo custo, seu valor do band gap possibilita ser
ativado pela luz solar ou uma lampada de baixa voltagem, boa estabilidade e
apresenta facilidade de dopagem por métodos simples com metais de transi¢&o.
Essas caracteristicas 0 tornam interessante para serem utilizados em fotocatalise.

Oxido de nidbio hidratado € conhecido por demonstrar uma alta acidez,
alta atividade catalitica, ser seletivo e pela estabilidade em diversas reagdes tais
como esterificagdo, hidrdlise, hidratagéo e desidratacéo (TANABE, 1993).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contaminacdo e problemas ambientais associados aos poluentes

organicos. Industria téxtil

A industria téxtil utiliza vérios processos Umidos que produzem grandes
guantidades de aguas residuais, altamente coloridas, contendo corantes azo, que
€ a maior e mais comum classe de corantes sintéticos utilizado pela industria
(IMRAN et al., 2015). Esses corantes possuem um grupo R-N=N-R" em queR e
R' podem ser tanto uma arila ou alquila, Figura 1. Muitos dos derivados mais
estéveis contém duas ou mais arilas devido ao deslocamento de elétrons. E por
causa desse deslocamento que muitos azo compostos possuem sua coloracéo
tipica, sendo, entdo, usados como tinturas e corantes (no caso, chamados

corantes azoicos).

Figura 1 - Exemplos de corantes azo.
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A producdo total de corantes no mundo € estimada em 800.000 ton./ano
(PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). Durante o0 processo de
tingimento, aproximadamente 15-50% da concentracéo original dos corantes azo

ndo se liga ao tecido e é liberado para aguas residuais (IMRAN et al., 2015)
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Neill et a. (1999) relataram, que a concentragcdo dos corantes nas aguas
residuais téxtil pode variar de 10 a 250 mg L™, enquanto Imran et al. (2015),
relatou que as concentragdes podem chegar a 1500 mg L™

Os corantes lancados em &guas residuais ddo uma cor indesgjavel a
agua, provocando uma reducdo da penetracdo da luz solar e afetando a atividade
fotossintética dos organismos aguaticos, podendo causar cancer e mutacdes
genéticas, além de serem resistentes a tratamentos fisicos, quimicos e biol gicos
convencionais (CHUNG; CERNIGLIA, 1992).

Do ponto de vista ambiental, a remocéo/oxidacéo de corantes sintéticos
€ de grande preocupacdo. Entre os varios métodos quimicos e fisicos, o processo
de mineralizacdo através dos processos oxidativos avancados (fotocatdlise) é
uma técnica eficaz que tem sido empregada com sucesso pararemocao de cor de

aguasresiduais.
2.2 Processos Oxidativos Avangados (POA)

Entre as reagfes conhecidas de melhor efeito na decomposicdo dos
compostos organicos de dificil degradacdo, encontram-se as reagdes de
oxidagdo. Quando essas reacOes sdo completas, todos os compostos organicos
s80 oxidados a CO,, H,O e sais inorganicos. Uma reagdo de oxidacdo com
grande eficiéncia, capaz de oxidar todos 0s compostos organicos, sem ser
seletiva é com a presenca de OHe. Esses radicais (HOe) reagem com os

compostos organicos destruindo suas ligacdes quimicas.

Figura 2 - Mecanismo de fotoativagdo de um catalisador
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Fonte: Nogueira, Ramalho e Oliveira (2011).
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A formacgo de radicais OH+ se da pela ativacdo da luz solar ou por uma
fonte externa de radiacdo (fotocatdlise). Nesse processo o catalisador € ativado
excitando os el étrons da banda de valéncia.

No processo fotocatalitico (Figura 3) os semicondutores sdo ativados por
luz solar ou artificial. A absor¢do de fétons com energia igual ou superior a
energia do band gap resulta na promocdo de um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducdo com geracdo concomitante de umalacuna na banda de
valéncia (Equagéo 1). As lacunas apresentam potencia de reducdo grande para
oxidar as moléculas de H,O adsorvidas na superficie do catalisador e forma

radicais HO+ que sdo altamente oxidantes. (Equacéo 2).

Catalisador — hgy" + esc’ Equacao 1
gy ++ H:Omws — HOe + H* Equacio 2

Na banda de valéncia, a &gua adsorvida ou ions OH™ adsorvidos na
superficie do semicondutor fornece elétrons para as regides com falta de elétrons

(vacéncias) formando radicais OHe (Equagéo 3).

h'sy + OH . — HOe Equacéo 3
Na banda de conduc&o ocorrem reacBes de reducdo, onde as moléculas

presentes (Exemplo: O,) recebem os elétrons para formar espécies radicalares

(EQUACOES 4 e5).

€ + 0O, — Oy Equacéo 4
Oy~ +H" — HOO- Equacdo 5
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A possibilidade de utilizagdo de um determinado semicondutor em
processos fotocataliticos esta relacionada também ao tempo de vida das cargas
fotogeradas. A répida recombinacdo possui efeito deletério, uma vez que impede
gue essas cargas atinjam a superficie do sélido e promovam as reagdes de
oxirreducéo necessarias (MOURAO; AVANSI; RIBEIRO, 2012).

Na presenca de perdxido de hidrogénio os elétrons da banda de

conducdo podem gerar radicais HO- de acordo com as EQUACOES 6.

H,O, +esc — HO-+ OH- Equagéo 6
Figura 3 - Mecanismo simplificado para a fotoativagdo de um semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Nogueira e Jardim (1998).

No processo fotocatalitico, o estanho fornece dois elétrons para a banda
de conducdo, quando ativados pela luz, transformando o Sn*? a Sn™. Os dois
elétrons podem ser ativados naturamente (luz solar) ou pela presenca de luz
ultravioleta. Aliados aos semicondutores, os catalisadores heterogéneos

possibilitam um tratamento viével para degradar moléculas organicas.
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Muitas pesquisas s80 redlizadas com Oxidos metdlicos como
catalisadores por serem semicondutores e apresentarem valor de band gap ideal

para aplicacOes em fotocatalise.

2.3 Propriedades do Estanho e seus compostos

O estanho pertence a familia 14 databela periédica, seu nimero atdmico
€ 50 e sua massa atdmica de 118,70 u. Um metal prateado, maleavel, solido nas
condicBes ambientais, oxida facilmente com o ar. E usado para produzir
diversas ligas metdlicas, utilizado para recobrir outros metais para protegé-los da
corrosdo. O estanho é obtido principalmente do mineral cassiterita, em que se
apresenta como um Oxido (Sn0O,). O estanho apresenta os estados de oxidacéo
+4,+2 e-4.

Rangel, Santos e Longo (2011), sintetizaram dioxido de estanho puro e
dioxido de estanho dopado com niquel através do método polimérico e
determinaram que a érea superficial dos materiais aumentou de 19,5 m’g™ para
50,3 m’g™* quando dopado com 5% de niquel.

Bendjedidi et a. (2015), demonstraram que o diéxido de estanho é
amorfo a baixa temperatura e quando submetido a temperatura acima de 350 °C
revela picos de difracdo proximos a 25, 32, 38, 42, 65°.

Maciel et a. (2003), observaram através de andlises de micrografias
eletrbnicas de varredura que os materiais de dioxidos de estanho, revelaram

particulas nas formas de aglomerados.
2.4 Caracteristicas do éxido de nidbio (V) (NbOs)

Guarino et a. (2014) observaram que o Nb,Os possuia uma area
superficial de 47 m® g™ enquanto que dopados com metais a area superficial era

diminuida.
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O perfil de reducéo a temperatura programada do 6xido de nidbio (V),
conforme estudado por Guarino et al. (2014), apresenta um pico de reducéo do
oxido de niobio (V) correspondendo & reducdo de carga do niéhio de Nb* para
Nb** com inicio em cerca de 850 °C, com méximo em 952 °C, relacionado a
reducdo superficial do material.

A difracdo de raios-X do éxido de nidbio (V), estudado por Guarino e
colaboradores, 0 material quando ndo submetido a tratado térmico, ndo foram
observadas fases cristalinas, sendo observada somente a formagdo de um halo
amorfo. Por outro lado, quando o material era submetido a temperatura de 550
°C o sblido adquiriu cristalinidade e apresentou difragdes caracteristicas e bem
definidas em 20 = 22,50, 28,40, 36,60, 460, 55,30, relacionada a fase
ortorrémbica em concordancia com trabal hos anteriores (CHARY; SRIKANTH,;
RAO, 2009; HE; LI; FAN, 2013).

2.5 Mecanismo de degradacdo da molécula modelo de corante organico —

rodamina B

A molécula modelo proposta, rodamina b, possui em sua estrutura anéis
arométicos e ligagdes m que podem reagir com os radicais hidroxila através da
adicdo detrofilica, resultando na formacdo de radicais orgénicos, como

demonstrado na Figura 4 a seguir:

Figura4 - Mecanismo de degradacéo radicalar.
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Fonte: Rezende et al. (2012).
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Os radicais OH. atacam uma ligacdo n fazendo com que os elétrons da
ligagdo se desloquem para um dos carbonos da ligacéo e o radical estabelece
uma ligagdo com o outro carbono da ligag&o, posteriormente, um outro radical

ataca o carbono com um elétron em excesso formando uma nova ligagéo.



21

3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

No presente trabalho o objetivo foi estudar as propriedades dos materiais
constituidos de didxido de estanho e éxido de nidbio (V) modificados com
metais de transicdo (Ni, Rh) em reacdes de oxidagdo, utilizando a oxidagéo de

corantes organico modelo, rodamina B.
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CAPITULO?2

PREPARO E AVALIACAO DO POTENCIAL CATALITICO DE
MATERIAIS CONSTITUIDOS DE DIOXIDO DE ESTANHO (Sn0Oy)
MODIFICADOS COM NiQUEL (Ni)

1INTRODUGAO

Entre os 6xidos metdlicos, SnO, alcangou uma atencdo especia por
causa de sua transparéncia Optica, band-gap (3,6 eV a 300 K), notavel
estabilidade quimica e térmica. O SnO, tem uma ampla gama de aplicacdes em
sensores de gas, dispositivos optoeletrénicos, células solares com base de
corantes, display de cristais liquidos transistores, baterias de litio secundarias e
catalisadores (JANG et d., 2015, SUBRAMANYAM, 2014). A atividade
fotocatalitica do SnO, tem atraido grande interesse para aplicagdo na degradacdo
de corantes como poluentes ambientais. Tipicamente, a degradacdo de corantes
orgénicos, tais como azul de metileno e rodamina B, em suspensdo aquosa séo
usadas como reagBes-modelo para avaliar a atividade fotocatalitica. Embora
tenha havido muitos artigos sobre SnO, como um componente de catalisadores,
tais como ZnO/SnO, (ZHANG et a., 2010) ha poucos artigos demonstrando
uma melhora na atividade fotocatalitica de SnO, dopado (MAZLOOM;
GHODSI; GOLMOJDEH, 2015).

Numerosas investigacfes experimentais foram realizadas em SnO,
dopados com metais de transi¢ao, tais como Co, Mn, Fe, Ni e Cr. Entre esses, Ni
€ de interesse especia devido a sua capacidade de inibicdo de crescimento dos
graos no interior da matriz de SnO, (JAIN et a., 2007). Chang et a. (2015),
testaram a influéncia do niquel utilizando fotocatalisadores de ZnS para a

producdo de H, e concluiram que os materiais podem ser melhorados através da
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dopagem com Ni por meio da relagdo entre sua absor¢do e as propriedades
cristalinas (CHANG et al., 2015).

Tendo em vista a necessidade de desenvolver catalisadores que possam
ser utilizados de forma eficaz no tratamento de &guas residuais utilizando a
fotocatalise, no presente trabalho os objetivos foram o0 preparo de materiais
constituidos de didxido de estanho e didxido de estanho modificado com niquel,
SnO,, X% Ni-SnO,, (X=1,1 e 2,3) por meio do método de coprecipitacdo, a
caracterizacdo desses materiais e os testes fotocataliticos na decomposicao de

corantes organicos, utilizando a moléculas modelo (rodamina B).
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2MATERIAISE METODOS

2.1 Sinteses dos materiais

As sinteses dos didxidos de estanho foram realizadas via coprecipitagéo.

Esse método de sintese foi escolhido pela facilidade de sintese dos éxidos.
2.1.1 Preparo do didxido de estanho

Foram preparados 100 mL de solucdio aguosa 0,177 mol.L™? de
SnCl,.2H,0 (Vetec). A esta solucdo, sob agitacdo e a 80 °C, foram adicionados
lentamente 50 mL de NH,OH 1 mol L™, e acertou-se 0 pH em 7 com NH,OH 5
mol L™. O precipitado foi seco em estufa a 80 °C por 12 horas e tratado a 600 °C
por 3 horas, com rampa de aquecimento de 10 °C min' em atmosfera de
oxigénio. Posteriormente, 0 material foi triturado em um equipamento Moinho
de Bola com Cémara Fechada da marca Marconi, MA350, (Laboratério de

catdlise Ambiental da UFLA) e guardado em um frasco.
2.1.2 Prepar o do dioxido de estanho modificado com niquel

Foram preparados 80 mL de soluc&o aquosa 0,55 mol L™ de SnCl,.2H,0
(Vetec) e 20 mL de solucio aguosa 0,022 mol L™ de Ni(NOs),.6H,O (Riede-
deHaen) para preparar 1,6 mol% Ni-SnO,, e 0,066 mol L™ para preparar 5,5
mol% Ni-SnO,, O agente precipitante escolhido, pelo método de coprecipitacéo,
foi o NH,OH(1 mol L™) (Merck) até pH=7. O precipitado foi seco em estufa a
80 °C por 12 horas e tratado termicamente, em atmosfera de oxigénio, a 600 °C
por 3 horas com rampa de aguecimento de 10 °C min’. Posteriormente, a
granulometria foi reduzida através de um moinho de bolas MA350 Moinho de

Bola com Cémara Fechada da marca Marconi e guardado em um frasco.
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2.2 CaracterizacGes dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Anaise elementar — MEV-EDS,
Difragdo de raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia
Méssbauer de *°Sn e Andlise por Espectroscopia de Reflectancia Difusa dos
Materiais Sintetizados.

2.2.1 Andlise Elementar - MEV-EDS

A andlise elementar dos materiais foi realizada utilizando o equipamento
EDS/INCA 350 por energia dispersiva de raio-X. (Laboratério de
micropatol ogia da Universidade Federal de Lavras).

2.2.2 Difracéo deraios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku
DMAX modelo 2500 PC, utilizando uma radiacdo CuKo (A= 1,54060 A). A
varredura foi realizada com 20 variando de 15° a 85°, com passo de 0,02° e
tempo de aquisi¢cdo 2 s. Laboratério de Quimica da Universidade Federal de Séo
Carlos.

Para verificar o diametro dos cristalitos, foram analisados os
difratogramas de raios-X dos diéxidos de estanho utilizando-se a equacdo de
Scherrer, onde L € a largura a meia atura do maior pico, K é uma constante,
aproximadamente igual a 0,9 que depende da forma dos cristalitos, A € 0
comprimento de onda da radiacdo do feixe incidente 1.54056 °A e 6 é o angulo

de Bragg referente ap maior pico. E nos difratogramas apresentados 2 6 = 30°.
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K\

L= m Equacéo 01

2.2.3 Microscopia Eletr 6nica de Varredura

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram obtidas a partir
do equipamento Leo Evo 40 XVP microscopia eletronica. (Laboratério de
Micropatologiada UFLA).

2.2.4 Espectr oscopia M dssbauer de '°Sn

As amostras foram submetidas a espectroscopia M dssbauer, utilizando-
se um espectrdmetro com transdutor e gerador de funcdo CMTE, modelo
MA250, fonte de BaSnOj3. Os espectros M éssbauer foram obtidos a temperatura
ambiente (25°C). As andlises foram realizadas no Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear - (CDTN) daUFMG.

2.25 Andlise por Espectroscopia de Reflectancia Difusa dos Materiais
Sintetizados

A reflectancia difusa € uma técnica que permite calcular a energia do
band gap para materiais semicondutores. A equacdo utilizada para calcular o
valor da energiafoi: ah = A(h-Ep)" [F(R)h]Y" para o calculo foi utilizado n=1/2,
transicdes permitidas diretas. As andlises foram realizadas na Universidade
Federa de Minas Gerais, UFMG.
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2.3 Defini¢des dos Par ametr os dos T estes Cataliticos

Com o objetivo de definir quais as melhores condigdes para a realizagéo
dos testes cataliticos, foi utilizado o SnO, como referéncia e as etapas foram: 1)
Variagdo da concentracdo do corante organico (3, 5, 10 e 20 ppm); 2) Variagdo
da quantidade do perdxido de hidrogénio (0,1; 0,01; 0,05 e 0,001 mL — 50%); e
3) Variacdo do valor inicial do pH da solugdo de corante (3, 7 e 9). As reacles
foram monitoradas com medicdes no UV-vis. Todas as reaces foram realizadas
sobre agitacdo magnética em temperatura controlada com banho mantido a
25+1°C. Os experimentos fotocataliticos foram realizados utilizando-se uma

|&mpada ultravioleta germicida de 15 W. (Philips).

2.4 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados a Evolucéo de oxigénio molecular,

Reacdo de oxidagéo do corante Rodamina B e Reutilizac&o dos catalisadores.

2.4.1 Evolucao de oxigénio molecular

O teste de evolucdo de O, foi realizado em duas etapas. A primeira
realizada na presenca de &gua utilizou 5 mL de &gua destilada, 2 mL de perdxido
de hidrogénio (50% m/v) e 30 mg de catalisador. A segunda etapa ocorreu na
presenca de corante orgéanico, utilizando-se 5 mL de rodamina B, 2 mL de
peréxido de hidrogénio e 30 mg de catalisador. (Figura 9). A decomposi¢cdo do
peréxido de hidrogénio foi monitorada a temperatura ambiente e pressdo
atmosférica, pela medida volumétrica da quantidade de gas O, formado de

acordo com a equagado 02.

H2Ozy — H20q) + Y20z Equac&o 02
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Figura 5 - Esguema representativo do sistema de equalizacdo de pressdo
utilizado na decomposicéo do perdxido de hidrogénio.
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2.4.2 Reacgéo de oxidagao do corante Rodamina B

A oxidag&o da rodamina B (80 mL, 10 ppm) com H,O, (0,01mL, 50%)
em pH = 6 (pH natural da solugcdo de rodamina B com H,0,) foi reaizada
usando 20 mg de catalisador (SnO,; 1,1%Ni-SnO; e 2,3% Ni- SnO,). A cada 30
minutos de reacdo, uma amostra era retirada, centrifugado por 15 minutos e
monitoradas com medi¢des no UV vis, até 2 horas de reacdo. Todas as reacdes
foram realizadas sob agitacdo magnética em temperatura controlada com banho
mantido a 25 £+ 1 °C. No fotorreator (Figura 6) utilizou-se uma léampada de
ultravioletade 15 W. (Philips).
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Figura 6 - Esquema simplificado do reator usado na oxidagdo do corante
Rodamina B.
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A eficiéncia da oxidacdo foi monitorada por espectroscopia de UV-
visivel (Shimadzu — UV - 1880S), no comprimento de onda de 554 nm,

caracteristico do corante rodamina B.
2.4.3 Reutilizac&o dos catalisador es
Sucessivos ciclos de oxidag@o da rodamina B 10 ppm foram estudados

com dioxido de estanho e dopados com niquel. A cada 2h de reagdo, os

catalisadores foram lavados e secos em estufa para um novo ciclo de reagdes.
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3 CARACTERIZACOESDOSMATERIAIS

3.1 Andlise Elementar (EDS)

As quantidades de niquel incorporadas nos materiais foram analisadas
por andlise elementar (EDS), sendo respectivamente 0% de Niquel (SnO,), 1,6
mol% de niquel (1,1% Ni- SnO,) e 5,5 mol% de niquel (2,3% Ni- SnO,);

conforme demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados da andlise elementar correspondentes ao percentual de Ni.
Quantidadetedrica/ % 0 1,6 55
Quantidadeincorporada/ % 0 1,1 2,3

Observa-se que a quantidade incorporada foi menor do que a quantidade
tedrica calculada. 1sso pode ser justificado pelo processo de sintese dos éxidos.
A coprecipitacdo do 6xido e do dopante pode ndo ocorrer 100% devido a
variacdo de temperatura, velocidade de precipitacdo, impureza dos materiais de
partida ou variaces de erros nas andlises da microscopia el etronica de varredura

acoplada com energia dispersivade raios X.

3.2 Difragbes deraios-X

A caracterizacdo da estrutura dos nanomateriais de Ni-SnO, foi
investigada por meio de DRX e o resultado corresponde a estrutura tetragonal do
tipo cassiterita (SnO,), confirmada a partir da ficha JCPDS 041-1445, conforme
demonstrado na Figura 5. Nenhum tipo caracteristico de impureza foi observado
com a difragdo das amostras, indicando que ndo houve formagdo de fase

segregada de Ni. Todos os materiai s apresentaram difratogramas semel hantes.
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De acordo com Phan et al. (2010), baixas concentracdes de dopante ndo
causam uma mudanca notavel em picos de DRX. Apenas atas concentracdes de
dopante podem causar mudanga. Por isso a ndo alteracdo nas regides dos picos
pode ser atribuida a substituicgo isomérfica do Sn** por Ni*2.

Os espectros de DRX revelam uma alteracdo naintensidade dos picos de
2,3%Ni-Sn0O, em relagcdo com o0 SnO,, e uma diferenca na largura se comparado
0 SnO, com o 1,1%Ni-SnO, (Figura 7). As diferencas nas intensidades dos
picos podem ser atribuidas a distorcdo/estresse introduzido na estrutura devido a

presenca de fons Ni*? nos locai's de substitui G2o.

Figura 7 - Difrac8o de raios-X dos materiais de SnO,; 1,1%Ni- SnO,; e 2,3%Ni-
SnO,
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Figura 8 - Regido ampliada da Difracdo de raios-X dos materiais de SnO,,
1,1%Ni-SnO, e 2,3%Ni-Sn0O..
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A mudanca da posicdo dos picos das difragbes de raios-X pode ser
causada pela subgtituicdo de um &omo da rede cristalina por outro com diferente
raio atdmico (PHAN, 2010). Uma peguena diferenca nos parametros de rede
mostraria que uma parte do dopante (Ni) localizada em locais internos, atuaria
como defeitos e contribuiria para 0 alargamento dos picos de DRX. A modificacdo
na estrutura do material ateraria as propriedades texturais e contribuiria para a
elevacdo da érea superficial, que € uma caracteristica importante para a aplicacdo
em catdlise, e a porosidade do materia, que aplicado em processos fotocataliticos
€ importante, uma vez que, caso 0 substrato a ser degradado apresente um
tamanho de molécula maior do que o didmetro dos poros, area interna ndo
podera ser acessada por este e, portanto, podera se tornar inativa (OLIVEIRA et
a., 2014). A amostra de SnO, dopado com 1,1% de Ni possui a largura um pouco
maior do que aguela com didxido de estanho (5,0x 10° para 7,1 x 10°rad), o que

corrobora com ateoria de insercdo de defeitos. (Figura 8)
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Os resultados dos célculos estdo demonstrados na Tabela 2. Os raios
ibnicos do niquel variam de acordo com sua valéncia. Os resultados
demonstraram que a presenca de Ni poderia inibir o crescimento das
nanoparticulas. Esses resultados estdo de acordo com a literatura
(SHAMSIZADEH et al., 2014).

Tabela 2 - Variagdo do didmetro dos cristais em funcéo da porcentagem de SnO,

dopado com Ni.
Materiais Sno, 1,1%Ni-Sn0O,  2,3% Ni-SnO,
Larguraameiaaltura(rad) 50x10° 71x10° 4,2x 107
Angulo (9) 15,47 15,48 15,49
Diametro (A°) 289,3 203,7 3452
Diéametro (nm) 29 20 35

Segundo Mounkachi (2014) materiais formados por SnO, possuem

didmetro médio de 30 nm.
3.3 Microscopia Eletr6nica de Varredura
De acordo com a Figura 9 as micrografias demonstram que as particulas

estdo na forma de aglomerados cristalinos. As micrografias demonstram uma
tipica morfologia de SnO, (RAJESH, 2014).
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Figura 9a - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de Varredura
parao material de 0%Ni — SnO,.

0% Ni - SnO2

Figura 9b - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de Varredura
para 0 material de 1,1%Ni — SnO,.

1.1% Ni - SnO2

Figura 9c - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de Varredura
para o material de 2,3%Ni — SnO,.

2.3% Ni - SnO2
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3.4 Espectroscopia M éssbauer de *%Sn

A Tabela 3 e Figura 10 demonstram os parametros Mdssbauer para 0s
materiais de X%-Ni-SnO,, 0s desvios isoméricos e os valores de quadrupolos.
As amostras apresentaram quatro fazes de estanho (Sn™). 1sso esta em acordo
com o DRX, demonstrando que o estanho forma 6xido do tipo SnO, (Sn™).

O desvio isomérico (8) préximo de zero indica a alta valéncia do 6xido,
que é Sn** e 0 aumento no valor do deslocamento quadrupolar (A) indica baixa
simetria na distribuicdo eletrénica ao redor dos nucleos de estanho (COELHO et
al., 2014). Os dados de M 6ssbauer de '*Sn corroboram com resultados de DRX,
sugerindo uma formacdo semelhante a de cassiterita. Os resultados do
Mossbauer para didxido de estanho apresentaram-se em 4 sitios com
aproximadamente 43, 32, 18 e 7% de area.

O desvio isomérico para quase todos os materiais estdo na faixa de 0,03
a 0,15 sugerindo uma ata vaéncia para o dioxido de estanho (Sn™). O
deslocamento quadrupolar diferente de zero indica a quebra de simetria no
centro do estanho, possibilitando a existéncia de &omos de niquel dopando o
material, de acordo com o deslocamento quadrupolar observado para 0s
materiais comparados com o didxido de estanho (COELHO, 2010; NGUY EN-
PHAN, 2014).
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Figura 10 - Curvas relativas aos parametros Mossbauer dos materiais
sintetizados de diéxido de estanho (SnO,; 1,1% Ni — SnOy;
2,3%Ni — SnO,).
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Tabela 3 Par@metros M dsshauer para os materiais sintetizados.
8(mml/s) A(mm/s) Area(%) Estadode

Amostras Dupletos

(0,05) (0,05) (1) oxidacdo

Sn0o, 4 0,03 0,57 43 Sn*
0,04 1,60 32 Sn*

0,05 2,99 18 Sn*

0,10 4,76 7 Sn*

1,1%Ni— SnO, 4 0,04 0,60 50 Sn*
0,04 1,68 30 Sn*

0,08 2,96 14 Sn*

0,08 4,67 6 Sn*

2,3%Ni— SnO, 4 0,05 0,58 31 Sn*
0,06 1,74 36 Sn*

0,11 3,22 24 Sn*

0,15 4.29 9 Sn*

3.5 Andlise por espectroscopia de reflectancia difusa dos materiais

sintetizados

Na Figura 11 estdo os espectros de reflectancia difusa dos materiais de
dioxido de estanho. Os valores do band-gap foram obtidos pela derivada
primeira das equagdes que ddo origem as curvas que estdo representadas na
Figura 9 ou pela intercessdo da reta tangente ao gréfico e a linha horizontal na
atura do inicio da curva. Materiais que ndo precisam de energia externa para
que os elétrons transitem da banda de valéncia para a banda de condugdo sdo
considerados materiais condutores, sendo que estes possuem band gap igua a
zero ou com baixo valor de band gap. Ja os materiais isolantes precisam de
muita energia para que os elétrons possam transitar entre as bandas. Os materiais
semicondutores sdo geralmente sdlidos cristalinos de condutividade elétrica
intermediaria entre condutores e isolantes. Com a diminuicdo dos valores de
band gap € requerida menor energia dos fotons para ativar os catalisadores
tornando-0s mais ativos. A energia de excitamento dos elétrons esta na regido da

luz visivel, cujo comprimento de onda esta entre 400 a 700nm.
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Os materiais de dioxido de estanho e didxidos de estanho dopados com

niquel estéo representados na Figura 11.

Figura 11 - Reflectancia difusa dos materiais de dioxidos de estanho (SnO;
1,1mol%Ni-SnO,; 2,3mol%Ni- SnO,)).

5
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Na Figura 12 pode-se observar que o material com maior quantidade de

Ni possui menor energia do band gap. Isso afirma que o niquel estd4 diminuindo

o valor do band gap do diéxido de estanho.
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Figura 12 - Representagdo da diminuicdo do band gap dos materiais de SnO,
dopados com Niquel.

Sniz 1.1 %% MNi-5nlz 2,3 % Mi-5n0:

A presenca do dopante na estrutura do suporte catalitico confere &
heteroestrutura uma estabilidade para fotocatdlise, fazendo com que os elétrons
fotogerados na banda de condugdo sgam capturados enquanto que 0s grupos
OH’ possam ser oxidados em OH* ou o substrato absorva o h* ocorrendo sua

oxidacéo direta.
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4 DEFINICAO DOSPARAMETROSDOSTESTESCATALITICOS
4.1 Influéncia da concentracdo do per éxido de hidrogénio

Para a definicdo de um par@metro é importante lembrar que o valor
escolhido deve representar a média dos demais valores. Sendo possivel utiliza-lo
como referéncia para escolha do melhor vaor entre os outros valores de um
conjunto de valores obtidos.

A atividade fotocatalitica foi investigada pelos testes com 80 mL da
rodamina B (10 ppm), 20 mg de SnO; e variando a quantidade de perdxido de
hidrogénio 50%. Os resultados séo representados na Figura 13.

Figura 13 - Resultados da fotocatdlise de SnO, para diferentes quantidades de
peroxido de hidrogénio 50% em 80 mL de rodamina B 10ppm e
20mg de catalisador (SnOy).
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Resultados com diferentes quantidades de perdxido de hidrogénio
demonstraram que as solugbes que continham maior quantidade de H,O,
produziam maior velocidade de remocdo da cor do corante. Conforme Figura 17
em 30 minutos a solugdo gque continha 0,1 mL de H,O, apresentou cerca de 85%
de remocdo de cor enquanto que 0 material que continha 0,001 mL de H,0,
apresentou, aproximadamente, 11%.

Em 60 minutos de reacdo as solucdes que continham 0,1mL de H,O, e
0,05mL de H,0O, havia removido, aproximadamente 100% de cor (Tabela 4).
Porém para efeito de comparacéo entre as capacidades de promover a oxidacao
de compostos organicos é necessario obter uma quantidade de peréxido de
hidrogénio intermediério na porcentagem de degradacéo do corante. O volume
de peréxido de hidrogénio a ser utilizado como pardmetro para os demais

experimentos deve ser de 0,01 mL.

Tabela4 - Resultado da influéncia da quantidade de peréxido de hidrogénio

Volume de H.O. utilizado (%) na descoloracdo da (%) na descoloracdo da
22

(mL) rodamina B rodamina B
30 min dereacdo 60 min dereacdo

0,100 85 100

0,050 80 100

0,010 50 70

0,001 11 20

4.2 Influéncias da concentracéo do cor ante or ganico

Com o objetivo de verificar a influéncia da concentracdo do corante
organico rodamina B, foram realizados testes variando a concentracdo do

corante.
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Figura 14 - Resultados dos testes fotocataliticos utilizando 20 mg de SnO,; 0,01
mL de H,O, (50%) em 80 mL de diferentes concentracdes de

rodaminaB.
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Os resultados dos testes variando a concentragcdo de rodamina B
utilizando dioxido de estanho (Figura 14) revelaram que quanto maior a
concentracéo da solucdo do corante menor € a velocidade de remocé&o de cor.
Isso se justifica devido ao fato que uma menor quantidade de fétons que chega
para ativar o catalisador devido a fata de permeabilidade da luz na solugdo
colorida diminui a produc&o de radicais HO- provenientes da oxidagcdo do H,O
pelas lacunas fotogeradas (KARAOGLU; UGURLU, 2010). Com o objetivo de
testar os materiais quanto a capacidade de oxidacgo dos compostos orgéanicos a
escolha deve ser a solugcdo que promova uma remocado de cor intermediaria entre
as demais solucbes. Assim sendo, a solugcdo mais indicada para ser escolhida

como parémetro é a solucéo de 10 ppm.
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4.3 Influéncia do pH inicial da solucéo de corante

Conforme Figura 15, as solugbes de rodamina B foram avaliadas
variando o pH das solugdes utilizando uma solugéo de hidréxido de sédio 0,1
mol L™ para aumentar o valor do pH para 9 e outra solucgo de &cido cloridrico
1mol L™ para baixar o valor do pH para 3. Os melhores resultados fotocatal iticos
foram al cancados em pH é&cido.

Figura 15 - Resultados fotocatalitico utilizando 20mg de SnO, em 80 mL de
solugdo de rodamina B 10 ppm utilizando 0,01mL de H,0,.(50%)
nos pH 3,7,9.
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O pH néo afeta somente as propriedades de superficie do catalisador,
mas também a dissociacdo dos corantes e a formacdo dos radicais hidroxilas. Ha
trés mecanismos possiveis de reactes que podem contribuir para a degradacéo
do corante, principalmente, atague dos radicais hidroxilas, oxidac&o direta pelo
polo positivo, e reducdo direta pelo elétron na banda de condugdo. A importancia
de cada um depende da natureza do substrato e do pH. (TANG, 1997). A

solucdo &cida sugere que o aumento da concentracdo de H* na solugdo poderia
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deslocar o equilibrio no sentido de formar maior quantidade de HO- conforme
equacdo 10. Com o aumento da quantidade de HO- maior seria a degradagéo do
corante.

HZOZ + Q3C_ — HO' + OH' Equa;a) 10

A solucdo de pH=3 obteve melhor resultado do que as solucdes de pH=7
e pH=9. Porém, devido & quantidade de solucbes que € descartada, necessitaria
um volume muito grande de &cido para baixar o pH da solucdo antes do
tratamento e um grande volume de solucéo basica apds o descoramento da
solugdo de corante. Com isso aumentaria 0 nimero de etapas do processo e
elevaria 0 custo final. O pH da solucdo ideal seria o valor de 6, que é o pH
natural da solucéo de rodamina B.
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5 TESTESCATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados a evolugdo de O, e reagdo de

oxidagdo do corante Rodamina B.
5.1 Evolugdo de O,

O peréxido de hidrogénio € um poderoso oxidante e pode ser aplicado
no tratamento de efluentes, pois € capaz de gerar intermedidrios radicalares em
sua decomposi¢do que podem vir aoxidar diferentes compostos organicos
(SILVA, 2009).

O teste de evolugéo de O, foi realizado na presenca de Rodamina B, a
fim deinferir sobre 0 mecanismo de decomposi ¢éo.

Para um mecanismo via radicaar, aformacdo de O, é inibida na presenca
de compostos orgénicos, pois o radical HOs pode atuar como oxidante, levando a

uma competicéo entre a geragdo de O, e a oxidac&o do composto organico.

M + H,0, -M" + HOs + OH
HOs +H,O, — HOO- +H,0
M* +HOOs — M +H" + O,
HOe + Org. — Orgox

Para um mecanismo do tipo vacéncia, a decomposi¢éo do H,O, ocorre
na superficie do catalisador, em que um aomo de O, da molécula é adsorvido

em um sitio vacante.

[ Jap*+ H0, >M* + HOe + OH
HO- + H,0, —» HOO- + H,O
[o-ads]  + H0,—>HO + O
2[o-adslsyp — O
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O mecanismo de vacancia evolucdo de O, ndo é influenciado pela
presenca de compostos organicos.

A maior formagdo de O, observada para o materia 2,3%Ni—SnO,
possivelmente reflete a presenca de niquel na estrutura do material, o qual, pode
atuar fornecendo um eléron para o0 H,O, que posteriormente pode formar
espécies radicalares, como demonstrado na equagao 6.

Para tentar investigar o0 mecanismo de decomposicéo de H,O,, a reacéo
de decomposicdo foi realizada na presenca do composto organico rodamina B.
Observa-se na Tabela 5 que houve uma reducéo no volume de O, formado com a
adicdo de corante, para os materiais de SnO, e de 2,3% Ni-SnO, 0 que sugere
um mecanismo de decomposicdo via radicalar em que a formacdo de O, é
inibida pois o radical HO+ pode atuar como oxidante, levando a uma competicéo

entre ageracdo de O, e a oxidagdo do composto organico.

Tabela 5 - Variacdo da quantidade de O, variando o catalisador e 0 meio
reaciona em 120 min de reacdo.

Volumede O, formado (mL) -  Volume de O, formado (mL) -
agua corante
Sno, 1,0 04
1,1% Ni-SnO, 04 1,0
2,3% Ni-SnO, 14 0,3

Observa-se que houve um aumento na quantidade de O, formado para o
Oxido dopado com 1,1%Ni. Isso sugere que 0 mecanismo de reacdo ndo é

radicalar e nem de vacancia de oxigénio.

HZOZ + Q3C_ — HO' + OH' Equm 11
HO, + O, - HO. + OH- + O Equagdo 12
HO- + RodaminaB — rodamina B(degradada) Equacdo 13
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Figura 16 - Formula estrutural da rodamina B sendo atacada pelos radicais HO»

Os resultados sugerem que esse composto organico (Figura 16) esta
participando de processos competitivos durante a decomposicdo do H,0,, na
qua os intermediérios que levam a formacdo de O, reagem com 0 composto
orgénico. Alguns autores sugerem gue 0 mecanismo da decomposi¢éo de H,0,,
nesses casos envolva o processo radicalar tipico do sistema Fenton (COSTA et
al., 2006).

5.2 Oxidac¢do do corante Rodamina B

Com o objetivo de verificar a influéncia do niquel na remocéo de cor
dos corantes foram realizados testes cataliticos. Os testes fotocataliticos para
remocdo de cor do corante organico modelo, Rodamina B foi investigado a
partir dos materiais de dioxido de estanho modificado com niquel e peréxido de

hidrogénio. Estes confirmam a melhora da atividade com a presenca do dopante.
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Figura 17 - Descoloragdo de 80 mL de rodamina B 10 ppm utilizando 20 mg de
materiais sintetizados de SnO, (1,1%Ni-SnO,; 2,3%Ni- SnO,) e
0,01mL de HzOg 50%.
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De acordo com a Figura 17, em 60 minutos de reacdo os materiais de
SnO; e 1,1%Ni-Sn0O, apresentaram 0 mesmo resultado com 20% de remocéo de
cor enguanto que o material 2,3%Ni-SnO, obteve 36% de remocéo de cor. 1sso
pode ser explicado pela maior estabilidade dos materiais quando utilizados na
fotocatdlise uma vez que o materia estgja dopado com 2,3% de niquel,
permitindo que a vel ocidade de recombinag&o dos el étrons fotogerados na banda
de conducgdo sgja diminuida, permitindo que a vacancia de elétrons em contato
com a &gua adsorvida possa ser oxidada gerando radicais HO+ e os elétrons na
banda de conducdo em contato com o H,O, geraria mais radicais HO-
intensificando o efeito da descol oragdo dos corantes organicos.

De acordo com a Tabela 6 podemos perceber que varios autores realizam
experimentos em diferentes condi¢des, podendo ter uma ideia da eficiéncia dos
Processos.
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Tabela 6 Resumo das condicdes dos testes cataliticos encontrados na literatura.

L ampada Catalisador Ppm RhB Tempo % deremocdo m (catalisador) Autor
Hg (500W) TiO 10 15min  100% TiO,/SnO, 10mg/10 mL Y uan (2015)
SnO, 10% SnO,
250W SnO, 24 120 min _ 75% SnO, SBA-15  50mg//100mL  Srinivasan (2015)
500 W TioJ 5 125min  100% TiO,/SnO, 1,5¢/80g Qianhong (2010)
Sno, 50% SnO,
CEL-HXF300 C-Sno, 10 120 min_100% C-SnO, 10mg/50mL Chen (2015)

SBA-15 Silica mesoporos

Em comparagdo com a Tabela 6, em que se percebe que a poténcia da
l&mpada é, no minimo, 16 vezes maior que a utilizada neste trabalho, e a massa
do catalisador em relacdo a quantidade de corante é em alguns casos,
semelhantes, pode-se perceber que o catalisador de 2,3%Ni-SnO, apresentou

bom resultado.

5.3 Reutilizacéo dos catalisadores

Com o objetivo de testar os materiais foram realizados o branco e
sucessivos ensaios utilizando o diéxido de estanho puro. O sistema reacional foi
composto de 80 mL de solucéo de rodamina B 10 ppm, 20 mg de didxido de
estanho e 0,1 mL de H,O, 50%. A cada 2 h de reacdo, umaamostrafoi retirada e
monitorada por espectroscopia de UV-visivel (Shimadzu — UV- 1880S) no
comprimento de onda de 554 nm, caracteristico do corante rodamina B. Os
catalisadores recuperados por filtracdo, lavados e secos em estufa para novos
processos.

O branco ndo removeu a cor do corante e 0 material sintetizado
apresentou alta atividade mesmo apos cinco repeticoes, conforme Figura 18.

Esse resultado demostra que o material ndo perde sua atividade
fotocatal itica mesmo apos varias repetices e a sua alta concentracdo de radicais
HO- presente na solucgdo, proporcionado pela ata quantidade de perdxido de

hidrogénio disponivel.
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Figura 18 - Reutilizag8o dos catalisadores de didxido de estanho testados em 80
mL de rodamina B 10 ppm utilizando 20 mg de SnO, e 0,1mL de

H,0O, 50%.
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6 CONCLUSAO

Os materiais sintetizados revelaram a presenca tanto do estanho quanto
do niquel. Houve uma alteracdo na intensidade dos picos de 2,3%Ni-SnO, em
relacdo com o SnO,, e uma diferenca na largura se comparado o SnO, com o
1,1%Ni-Sn0O,. Essas diferencas nas intensidades dos picos foi atribuida a
distorcéo/estresse introduzido na estrutura devido & presenca de fons Ni*? nos
locais de substituicéo. Os materiais sintetizados possuem capacidade para oxidar
as moléculas de rodamina B, sendo que o materid com 2,3%Ni-SnO,
demonstrou ser mais eficaz que os demais materiais sintetizados. As condicbes
gue melhor se ajustam aos testes fotocataliticos sdo: para 80 mL de solucdo de
corante (pH=6), 20 mg de catalisador e 0,01 mL de H,0..
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CAPITULO 3

PREPARO E AVALIACAO DO POTENCIAL CATALITICO DE
MATERIAIS CONSTITUIDOS DE DIOXIDO DE ESTANHO (Sn0Oy)
MODIFICADOS COM RODIO (Rh)

1INTRODUGAO

Muitos pesquisadores desenvolvem catalisadores heterogéneos baseados
em Oxidos metdlicos dopados com metais para acentuar as propriedades
cataliticas desses materiais.

Em trabalhos envolvendo atividade catalitica em que Rh e Pt foram
incorporadas em diferentes suportes como La0O; e Al,Os; para conversio de
metano, o0 Rh mostrou-se intrinsecamente mais ativo do que P,
independentemente da composi¢éo de suporte (SOBCZAK; JAGODZINSKA;
ZIOLEK, 2010).

Catalisadores contendo Rh (0,5% Rh + 10% Co/Al,O3) foram
encontrados por serem mais ativos na reagdo com dioxido de carbono e metano
do que apenas Co/Al,Os.

Wang et al. (2015) observaram um aumento aparente na cristalinidade
com o aumento do teor de Na em materiais com ZnO dopado com Na. Em
trabalhos de producdo de cerdmica (Bay-xNay)oge Sro1 TiOz-5 (x= 0,01, 0,03, 0,05,
0,08, 0,1, 0,15, 0,2 € 0,3) Li e colaboradores observaram que um aumento ha
guantidade de Na aumenta a concentracao de vacéncias de oxigénio que habitam
nos limites dos gréos (LI, 2015).

Neste estudo foi sintetizado didxido de estanho dopado com rédio
através do método de coprecipitacdo. Os materiais sintetizados foram

caracterizados por meio de anélise elementar, difraces de raios-X e microscopia
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eletrbnica de varredura e a atividade cataitica foi investigada através da

fotodegradac&o da rodamina B 10 ppm.
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2MATERIAL E METODOS

Os dioxidos de estanho dopados foram sintetizados com variagbes de
rodio nas seguintes proporgdes: 1mol% de Rh (Imol% Rh-SnO,), 0,5mol% de
Rh, (0,5mol%Rh-Sn0O,) a partir de 80 mL de solucdes aquosa de SnCl,.2H,0
(Vetes) 50g/L com 20 mL de solucbes aguosas de RhCl;.2H,0 (Johnson Matthev
Alfa Products) pelo método de coprecipitacdo, com solucBes de hidroxido de
aménio (1 molL™) (Merck) até pH=7. Os solidos obtidos foram secos em estufa
a 100 °C por 12 h e termicamente tratados sobre atmosfera de ar sintético a 600
°C por 3 h.

2.1 Caracterizacdo do material

A caracterizacdo dos materiais foram realizadas através da Andlise

Elementar, Difragdo de raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura.

2.1.1 Andlise Elementar

A andlise elementar dos materiais foram coletadas a partir do

equipamento EDS/INCA 350 por energia dispersivaderaio-X.

2.1.2 Difracao deraios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku
DMAX modelo 2500 PC, utilizando uma radiagio CuKo (A= 1,54060 A). A
varredura foi realizada com 20 variando de 15° a 85°, com passo de 0,02° e
tempo de aquisi¢do 2 s. Laboratorio de Quimica da Universidade Federal de Séo

Carlos.
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Para verificar o didmetro dos cristais foram analisados os difratogramas
de raios-X (Figura 20) dos éxidos de estanho, utilizando-se a equagdo de
Scherrer, Equacdo 2, em que L é alarguraameia alturado maior pico, K é uma
constante, aproximadamente igual a 0,9 que depende da forma dos cristalitos, A
€ 0 comprimento de onda da radiacdo do feixe incidente 1.54056 A e 6 é 0

angulo de Bragg (em radianos) referente ao maior pico.

L= K_?L Equacéo 01

B, o

2.1.3 Microscopia Eletr bnica de Varredura

As micrografias eletrénicas de varredura (MEV) foram obtidas a partir

do eguipamento Leo Evo 40 XV P microscopia eletronica.
2.2 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados a Evolucdo de oxigénio molecular

e reacdo de oxidacéo do corante Rodamina B.
2.2.1 Evolucéo de oxigénio molecular

O teste de evolugdo de O, foi redlizado em duas etapas. A primeira na
presenca de &gua (5 mL de &gua destilada, 2 mL de peréxido de hidrogénio
(50% m/v e 30 mg de catalisador), e a segunda na presenca de corante organico,
rodaminaB (5 mL de rodamina B 10 ppm, 2 mL de peroxido de hidrogénio e 30
mg de catalisador). A decomposi¢do do perdxido de hidrogénio foi monitorada

pela medida volumétrica da quantidade de gas O, formado de acordo com a
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equacdo 2. A reagcd0 ocorreu a temperatura ambiente e pressdo atmosférica,

conforme representado na Figura 19.

H2Oz) — H20q) + Y20z Equac&o 02

Figura 19 - Esguema representativo do sistema de equalizagdo de pressdo
utilizado na evolucéo de oxigénio molecular.
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2.2.2 Reacdo de oxidacdo do corante Rodamina B

A oxidacdo darodamina B (80 mL, 10 ppm) com 0,01 mL de H,O, 50%
em pH = 6 (pH natural da solucdo de rodamina B com H,0,) foi realizada
usando 20 mg de catalisador. A cada 30 minutos de reacdo, uma amostra era
retirada, centrifugado por 15 minutos e monitoradas com medi¢bes no UV vis,
até 2 horas de reacéo. Todas as reagdes foram realizadas sob agitacdo magnética
em temperatura controlada com banho mantido a 25 + 1 °C. No fotorreator
(Figura 20) utilizou-se uma lampada de ultravioleta de 15 W. (Philips). A
eficiéncia da oxidacdo foi monitorada por espectroscopia de UV visivel
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(Shimadzu — UV — 1880S), no comprimento de onda de 554 nm, caracteristico
do corante rodamina B.

Figura 20 - Esguema simplificado do reator usado na oxidagdo do corante
Rodamina B.
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3 RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Analise visual — MEV-EDS,
Difracdo de raios x dos materiais sintetizados, Andlise Elementar, Microscopia

Eletronica de Varredura

3.1.1 Andlise visual

A primeira evidéncia de modificagdo da superficie do dioxido de estanho
IV foi obtida pelaandlise visua (Figura 21): houve ateracdo da cor do solido de
cinza claro para variagdes de cinza mais intenso, conforme a porcentagem de

rodio.

Figura 21 - Variag8o da cor dos materiais do SnO, e dos materiais dopados com
rodio e/ou sodio.

0,5% Rb- $n0, 1%R4-Sn0;

3.1.2 Difragao deraios x dos materiais sintetizados

Na Figura 22 observam-se os difratogramas para os compésitos de
dioxido de estanho. Os resultados demonstraram caracteristicas da formagéo de
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diéxido estanho cristalinos, cassiterita, conforme ficha JCPDS 77450. Os
difratogramas tém perfil semelhante para todos os materiais. Os picos aparecem
em 31,0; 39,5; 44,5; 60,9; 64,5; 68,4; 73,3; 76,8; e 78,4.

Figura 22 - Resultados de DRX para os materiais de estanho modificado com
rédio e sodio (SnO,; 0,5mol%Rh-SnO, e 1mol%Rh-SnO,)
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Para verificar o didmetro dos crigtais foram analisados os difratogramas de
raios-X (Figura 22) do didxido de estanho modificado com rédio, escolhendo o
maior pico (20 = 30°) e utilizando-se a equacdo de Scherrer. Os difratogramas foram

gjustados com a fungdo gaussiana e os resultados estéo demonstrados naTabela 7.

KA

L= Formula 1

B, co8
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Tabela 7 - Diametro dos cristais de SnO,, calculados por meio da equagdo do

Scherrer.
Compdsitos SnO, 0,5mol% Rh-SnO, 1mol% Rh — SnO,
Larguraameia 5,6 x 10° 45x 107 45x 107
altura (rad)
Angulo (rad) 15,47 15,44 15,39
Diametro (A) 250 322 321
Diédmetro (nm) 25 32 32

Observarse que os didmetros dos cristalitos dos materiais estéo préximos
e gue os cristalitos estdo na faixa de nanémetros (AHMED et al., 2011)
observaram que o didmetro médio dos cristais de didxido de estanho era de 5

nm.

3.1.3 Andlise Elementar

As quantidades de estanho presentes nos materiais foram estimadas pela
andlise elementar de EDS que demonstrou que o material SnO, continha 98% de
estanho, o material 1mol% Rh-SnO, continha 78% de estanho e ndo detectou a
presenca de rédio e que 0,5mol% Rh-SnO, apresentou 71% de estanho e ndo
detectou a presenca de rédio, possivelmente devido a baixa concentracdo dos

dopantes, conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da andlise el ementar (MEV-EDS).

Sno, 1% Rh-SnO; 0,5% Rh-SnO,
Sn 98 78 71

Na andlise elementar (MEV/EDS) foi escolhido, aeatoriamente, um
gréo do cristal para ser analisado. E possivel que nas amostras escolhidas para
andlise o rédio ndo esteve presente ou que a concentragcdo era muito pequena por

iSSD 0 equipamento ndo pode detecta-lo.
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3.1.4 Microscopia Eletr bnica de Varredura

De acordo com a Figura 23 as imagens demonstram que as particulas
estédo na forma de escamas e ocorre modificagcdo da morfologia das particulas de
acordo com a concentragdo do dopante nas amostras. O material dopado com

sddio e rédio apresentou um aspecto compacto das escamas.

Figura 23a - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de
Varredura para 0 material de SnO,.




68

Figura 23b - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de
Varredura para o material de 1mol%Rh-SnO,.

r) o

Figura 23c - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletrdnicas de
Varredura parao material de 0,5mol%Rh-Sn0O..
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3.2 Atividade Catalitica

Os testes fotocataliticos foram redizados para determinar as
propriedades dos catalisadores.

3.2.1 Testes cataliticos para remogao de corante organico rodamina B 10
ppm

A Figura 24 representa os resultados dos testes fotocataliticos utilizando
0s materiais sintetizados.

Figura 24 - Testes de fotocatdlise na degradacdo de 80 mL de rodamina B 10
ppm com 0,01 mL de H,O, 50%, e 20 mg de catalisador
(2mol%Rh-SnO, e 0,5mol%Rh-SnO,).
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Os resultados da remocdo de cor da rodamina B 10 ppm (Figura 30)

apresentaram remocado de cor proximaa 37% para o material 0,5mol%Rh-Sn0Os..
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Provavelmente o processo fotocatalitico geraria potenciais bastante
positivos na faixa de +2,0 a+3,5 e V, sendo capaz de gerar radicais HO® a partir
de moléculas de &gua ou ions hidroxila (OH") adsorvidos na superficie do
semicondutor, os quais podem, subsequentemente, oxidar o contaminante
organico (HU et a., 2003).
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4 CONCLUSAO

Os resultados demonstraram caracteristicas da formagdo de didxido
estanho cristalinos do tipo cassiterita e o didmetro dos cristalitos esté proximo e
na faixa de nanémetros. O material dopado com sodio e rédio apresentou um
aspecto compacto das escamas.

O processo fotocatalitico apresentou atividade na oxidac&o da rodamina
B. Sendo que o material com baixa % de rodio mostrou-se mais eficaz,

oxidando, aproximadamente, 40% dos materiais organicos presentes na solucao.
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CAPITULO 4

AVALIACAO DE MATERIAIS DE Nb,0Os DOPADO COM Rh COMO
CATALISADOR PARA REMOCAO DE CORANTE ORGANICO

1INTRODUCAO

Os corantes organicos e seus intermediérios utilizados na indUstria téxtil
s80 considerados prejudiciais ab meio ambiente. Os processos de tratamento de
efluentes de tingimento consistem principalmente de método bioldgico,
floculac8o, osmose, adsor¢cdo em carvao ativado e o método de oxidacdo
quimica (processo de oxidacdo avancada) (BABAN et al., 2003). Os métodos
bioldgicos nem sempre fornecem resultados satisfatorios, especialmente para
tratamento de efluentes industriais, uma vez que muitas das substancias
organicas produzidas pela industria quimica sd0 toxicas ou resistentes ao
tratamento bioldgico (ARSLAN; BALCIOG, 2000; HU, 2003; SLOKAR,;
MAJCEN LE MARECHAL, 1998). Processos oxidativos avancados (POAS) sdo
amplamente reconhecidos como tratamentos altamente eficazes para aguas
residuais contendo compostos recalcitrantes (SAHOO; GUPTA; PAL, 2005).
Esses processos degradam os poluentes organicos por meio da formagdo de
radicais hidréxilas, que sdo altamente reativos e ndo seletivo.

Como molécula model o paratestes fotocataliticos utilizou-se a rodamina
B que segundo Liu et a. (2014) apresenta maiores dificuldades na degradacéo,
utilizando catalisadores inorganicos, sendo necessarios até 5 horas de reacéo
com 12,68% de remocéo de cor.

Em trabalhos envolvendo atividade catalitica em que Rh e Pt foram
incorporadas em diferentes suportes como La0O; e Al,O; para conversdo de
metano, 0 Rh mostrou-se intrinsecamente mais ativo do que P,

independentemente da composi¢éo de suporte (SOBCZAK et al., 2010).
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No presente artigo descreveu-se o preparo dos materiais de Oxido de
nidbio (V) dopados com rodio (Rh) pelo método de coprecipitacdo. O
RhCl3.2H,0 e [NH;NbO(C,0O,4)(H,0)](H20)n foram usados como reagentes de
partida. Os fotocatalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas e
foram analisadas quanto a sua atividade na degradacdo do corante organico

rodamina B.
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2MATERIAISE METODOS

2.1 Sintese e caracterizacdo

Os materiais foram preparados foram o 6xido de nidbio (V) e os 6xidos

de niobio (V) modificados com radio.

2.1.1 Preparo do 6xido de nidbio (V) (Nb,Os)

Os &xidos de nidhio (V) (Nb,Os) foram preparadas utilizando 14g de
[NH4NbO(C,04)(H,0)](H20)n (CBMM — CompanhiaBrasileirade Metalurgia e
Mineracdo), em 100 mL de solucdo. Adicionou-se lentamente 50 mL de
hidréxido de sddio 1 mol I (Merck), com o auxilio de uma bureta e depois
hidroxido de sodio 5 mol I, até que a solugdo estivesse em pH = 7. O
precipitado obtido foi filtrado e seco em estufa a 100 °C por 12 horas. O material
foi tratado sobre atmosfera de ar a 600 °C por 3 h e taxa de aguecimento de 10
°C min™.

Para 0 preparo do éxido de nidbio (V) Nb,Os modificado com rodio a
metodologia foi similar, sendo que a solugdo inicial continha 14g de
[NH4NbO(C,04)(H,0)](H20)n (CBMM — Companhia Brasileirade Metalurgia e
Mineragdo) e porcentagens em mol de rodio, a partir de RhCl3.2H,0 (Johnson
Matthev Alfa Products), nas seguintes proporgdes, Nb,Os 1,6mol% Rh- Nb,Os,
4mol% Rh- Nb,Os e 10mol% Rh- Nb,Os, perfazendo um volume de 100mL.

2.2 Caracterizacoes dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Andlise Elementar, Difr¢do de
Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, Andise de redugdo a

temperatura programada, Determinacéo da area superficial e volume dos poros.



76

2.2.1 Andlise Elementar - (EDS)

A andlise elementar dos materiais foram realizadas utilizando o
equipamento EDS/INCA 350 por energia dispersiva de raio-X. (Laboratério de

micropatol ogia da Universidade Federal de Lavras).

2.2.2 Difracao deraios-X

Asdifragbes deraios-X (DRX) foram redlizadas a partir do equipamento
em aparelho Siemmens D-5000 com radiagdo Co, monocromador de grafite e
operado a 45 kV e 30 mA do laboratério de solos da UFLA. A velocidade de
varredura utilizada foi de 1 °C min™, usando a contagem de tempo de cinco

segundos por incremento e empregando-se uma variagdo angular de 15° a 85°.

2.2.3 Microscopia Eletrénicade Varredura

As micrografias eletrénicas de varredura (MEV) foram obtidas a partir
do equipamento Leo Evo 40 XVP microscopia eletronica. (Laboratério de
Micropatologiada UFLA).

2.2.4 Analise dereducéo a temperatura programada
Experimentos de reducdo a temperatura programada (TPR) foram

realizadas no equipamento CHEMBET 3000 com 20 mg de amostra sobre 25

mLmin™ H, (5%)N, com taxa de aquecimento de 10 °C Min™.
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2.2.5 Determinacao da &rea superficial e volume dos poros

A &ea superficial (BET) foi determinada por meio da adsor¢do de
Nitrogénio (N;) a 77K pelo equipamento Micromeritics ASAP 2000 do
departamento de quimicada UFLA.

2.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados através da Evolucéo de oxigénio

molecular, Reacdo de oxidacdo do corante Rodamina B.

2.3.1 Evolucéo de oxigénio molecular

O teste de evolucdo de O, foi realizado em duas etapas. A primeira
realizada na presenca de &gua utilizou 5 mL de &gua destilada, 2 mL de perdxido
de hidrogénio (50% m/v) e 30 mg de catalisador. A segunda na presenca de
corante organico, utilizou-se 5 mL de rodamina B, 2 mL de perdxido de
hidrogénio 50% e 30 mg de catalisador. (Figura 25). A decomposi¢cdo do
peréxido de hidrogénio foi monitorada a temperatura ambiente e pressdo
amosférica, pela medida volumétrica da quantidade de gas O, formado de

acordo com a equacéo 02.

H2Ozy — H20q) + %20z Equagéo 02
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Figura 25 - Esguema representativo do sistema de equalizagdo de pressdo
utilizado na evolucéo de oxigénio molecular.
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2.3.2 Reacdo de oxidacdo do corante Rodamina B

A oxidagao da rodamina B (80 mL, 10 ppm) com H,O, (0,01mL, 50%)
em pH = 6 (pH natura da solucdo de rodamina B com H,0,) foi realizada
usando 20 mg de cada catalisador. A cada 30 minutos de reacdo, uma amostra
era retirada, centrifugado por 15 minutos e monitoradas com medicdes no UV
vis, até 2 horas de reacdo. Todas as reacBes foram redizadas sob agitacdo
magnética em temperatura controlada com banho mantido a 25 = 1 °C. No
fotorreator (Figura 26) utilizou-se uma lampada de ultravioleta de 15 W.
(Philips).
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Figura 26 - Esquema simplificado do reator usado na oxidagcdo do corante
RodaminaB.
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A eficiéncia da oxidagdo foi monitorada por espectroscopia de UV
visivel (Shimadzu — UV - 1880S), no comprimento de onda de 554 nm,

caracteristico do corante rodamina B.
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3RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos materiais

As caracterizacbes dos materiais foram realizados através da andlise
visual, Microscopia Eletrénica de Varredura, Difracdo de raios-X, Reducéo a

temperatura programada (TPR) e Area superficial e volume dos poros.

3.1.1 Andlise visual

A primeira evidéncia de modificagdo da superficie da niobia sintética
apos o tratamento foi obtida pela andlise visual: houve alteracéo da cor do sdlido
de branco para variagdes de cinza conforme a porcentagem de rodio, como

demonstrado na Figura 27.

Figura 27 - Variacdo da cor dos materiais sintetizados. a) Nb,Os, b) 1,6mol% Rh-
Nb,Os, ¢) 4mol% Rh- Nb,Os e d) 10mol% Rh- Nb,Os.

Por meio da andlise elementar — EDS verifica-se que todos 0s materiais

continham rédio em concentragBes variando de zero a 10%, conforme tabela 9.
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Tabela9 - Resultado da andlise elementar correspondentes ao percentual de Rh.

Amostras a b c d

Quantidadetedrica- Rh 0 025 25 5
Quantidadeincorporada-Rh 0 16 4 10

3.1.2 Microscopia Eletrbnica deVarredura

Na imagem pode-se perceber que houve um aumento da intensidade da
cor dos materiais a medida que foi aumentando a concentragéo de rédio.

Figura 28a - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de
Varredura para o material de 1,6mol% Rh-Nb,Os

1.6% Kh - WNb20O5S,
T
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Figura 28b - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de
Varredura para o material de 4mol% Rh-Nb,Os,

Figura 28c - Imagens formadas a partir das Micrografias Eletronicas de
Varredura para o material de 1_0mo|% Rh-Nb,Os.

As micrografias (Figura 28 a, b e c¢) mostraram que o material
10mol%Rh-Nb,Os apresentou superficie mais homogénea enquanto que 0s
materiais 4%molRh-Nb,Os (Figura 33a) e 1,6mol%Rh-Nb,Os (Figura 33b)

apresentam uma superficie um pouco mais granular.
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3.1.3 Difracéo deraios-X

Na Figura 29 observam-se os difratogramas para os compoésitos de
nidbia modificada com rédio. Os difratogramas sdo semelhantes para todos os
compositos, indicando que os materiais sdo cristalinos e o éxido de nidhbio (V)

pode estar dopado com rdodio. Os picos aparecem em 19,7; 33,9 e 37,7°.

Figura 29 - Difratogramas de raios-X para 0s materiais sintetizados de 1,6mol %
Rh'Nb205, 4mol% Rh-Nb205 e 10mol% Rh'Nb205.
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@ T Z 8
=

T T T T T T T T

] 20 30 40 50 50 o B0 o0

2 8 (Cukw)

Com os valores obtidos pelos difratogramas (Figura 29), foram
calculadas as distancias interpolares dos picos existentes e comparou-se com as
distdncias das fichas JCPDS. Os resultados demonstraram caracteristicas da
formacdo de 6xido de sodio e nidbio (Na,Nb4O,;, JCPDS 44-60).

__Kx
- B, ,c09

Férmula 01

L
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Para verificar os diametros dos cristalitos foram analisados os
difratogramas de raios-X (Figura 29) do 6xido de nidbio utilizando-se a equagéo
de Scherrer, em que L é a dimensdo média dos cristalitos do pd, By.- largura a
meia altura do pico e K E é uma constante, aproximadamente igual a 1, que
depende da forma dos cristaitos. Os difratogramas foram gjustados com a

funcao gaussiana e os resultados estdo demonstrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Diametro dos cristalitos de Na,Nb,Oy;, calculados da equacdo do

Scherrer.
.. 4,0mol% Rh - 10,0mol% Rh —
Compdésitos 1,6mol% Rh — Nb,Os5 Nb,Os Nb,Ox
Larguraameiaaltura 5,05x 107 6,33x 10° 6,387 x 107
(rad)

Angulo (rad) 17,23 17,2 16,91
Diametro (A°) 287,5 229,5 211,0

Diédmetro (nm) 29 23 21

Segundo Lopes et a. (2015) 6xidos de nidhio (v) podem variar o

didmetro de 5 a498nm de didmetro dependendo do método de sintese.

3.1.4 Reducao a temperatura programada (TPR)

As andlises de reducdo a temperatura programada (TPR) indicaram dois
picos de consumo de hidrogénio mais pronunciados, conforme Figura 30, sendo
gue o aumento da concentragcdo de Rh nos compdsitos diminuiu atemperatura de
reducdo. O 6xido de nidbio (V) apresenta pico de reducdo iniciando em cerca de
850 °C, com maximo em 952 °C, relacionado a reducéo superficial do material
(GUARINO, 2014).
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Figura 30 - Gréfico da Reducdo a temperatura programada de 1,6mol% Rh-
Nb,Os, 4mol% Rh-Nb,Os e 10mol% Rh-Nb,Os.
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O composito 1,6mol%Rh-Nb,Os apresentou picos em 190 e 468° o
composito 4mol%Rh-Nb,Os apresentou picos em 458 e 608° e o compdsito
10mol%Rh-Nb,Os apresentou picos em 183 e 603° enquanto que a nidbia pura
apresenta um perfil de reducdo tipico com picos centrados em aproximadamente
610 e 700° relatado para a formacdo de NbO, a partir de Nb,Os.

O deslocamento pode ser correlacionado com a interacéo entre o 6xido
de rodio e a nidbia. O composito 1,6%Rh-Nb,Os apresentou um pico mais
intenso & baixa temperatura, indicando um ato consumo de hidrogénio, e os
compostos 4,0mol%Rh-Nb,Os e 10mol%Rh-Nb,Os apresentam mais altas
temperaturas de reducdo, indicando uma maior estabilidade térmica,

provavelmente, devido a incorporacdo do rédio na estrutura da niobia. As
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possiveis reducdes do rédio devem ser: Rh* — Rh"™ — Rh’. O materia,
4,0mol%Rh-Nb,Os , apresentou grande consumo de H, de 550 a 850 °C.

3.1.5 Area superficial e volume dos poros

A éarea superficiad € um importante resultado que permite avaliar a
gualidade de um catalisador. Na Tabela 11 sdo representados a érea superficia e
0 volume dos poros dos materiais sintetizados.

Observou-se que os materiais Rh-Nb,Os apresentam uma area
superficial proxima de 13 m?g™ e que esses resultados estdo de acordo com a
literatura, em que 6xidos metalicos apresentam area superficial bem menor que

materiais como o carvao.

Tabela 11 - Area superficial e volume dos poros dos materiais dopados com Rh.

Catalisador es Areasupezrfi_clzial BET Volume3dc_11poro
(m“.g”) (cm>.g~)
1,6mol% Rh -Nb,Os 14 0,006
4mol% Rh -Nb,Os 13 0,005
10mol% Rh- Nb,Og 13 0,005

3.2 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram Teste fotocatalitico para degradacéo de 80
mL de rodamina B 10 ppm utilizando 0,01mL de H,O, (50%) e 20 mg de
catalisador.

3.2.1 Teste fotocatalitico para degradacdo de 80 mL de rodamina B 10 ppm
utilizando 0,01mL de H,0, (50%) e 20 mg de catalisador

A aividade fotocatalitica foi investigada em degradagdo de corante
organico rodamina B 10 ppm, utilizando 20 mg de Nb,Os e 0,01 mL de perdxido
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de hidrogénio 50%. Os resultados sdo representados na Figura 37. Todos 0s
materiais conseguiram descolorir as solugbes de rodamina B, sendo que os
materiais de niobia dopada com 4 e 10mol% de rédio apresentaram melhores
resultados. Observa-se que quanto maior a quantidade de dopante no Oxido de
niébio maior a remocéo de cor. (Figura 31). A melhor condicdo para 0 material
ser utilizado em reagdes de oxidacdo sdo 0s materiais com maior concentracdo
de rédio(4 e 10mol%) em 60 min de reacdo, conforme a Figura 31 em que 0s

materiais apresentam maior inclinagéo.

Figura 31 - Atividade fotocatalitica utilizando 0,01 mL de H,O, e 20 mg de
catalisador (Rh-Nb,Os, 1,6mol% Rh-Nb,Os, 4mol% Rh-Nb,Os e
10mol% Rh-Nb,Os.) e 80 mL de rodamina B 10 ppm.
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4 CONCLUSAO

Os materiais formados obtiveram diferentes cores variando de branco
para cinza conforme aumento da porcentagem de rodio. As superficies
apresentaram-se homogénea, de forma granular com area superficial préxima de
13 m? g*. Os testes fotocataliticos demonstraram que o dopante melhorou a
eficiéncia na remocdo de cor do corante, removendo 45% de cor pelo material
com 10mol%Rh-Nb,Os em 120 min de reacéo.
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