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Resumo

O descarte inadequado de corantes sintéticos em meios hidricos é uma
preocupacao constante dos 6rgéos de saude publica. Tais efluentes coloridos se
nao tratados de forma correta podem acarretar diversos danos ambientais. Uma
alternativa atraente para o tratamento desse tipo de efluente é aquela que utiliza
semicondutores em suspensao para fotodegradar tais compostos organicos.
Porém, a recuperacdo desses pds é complexa e necessita de processos de
separacao caros. Dessa forma, a utilizacdo de espumas vitreas, material com
elevada area superficial e poroso, como material suporte para a deposicéo de
catalisadores pode ser uma opcéao interessante para diminuir os custos do
processo de purificagdo. Sendo assim, o presente trabalho teve por objetivo
obter espumas vitreas, utilizando o vidro de residuos de lampadas fluorescentes
e casca de ovo como agente espumante, decoradas com o6xidos de nidbio,
visando a aplicacdo em sistemas de fotocatalise para degradacdo do corante
sintético Amarelo Tartrazina presente em solucdo aquosa. As espumas vitreas
foram sintetizadas utilizando 5% de agente espumante a 700 °C. A decoracao
com particulas do catalisador 6xido de niébio foi realizada em forno micro-ondas,
sob diferentes temperaturas, de 130, 145 e 160 °C, presséao controlada de 5 kgf.
cm?, e tempos de sintese de 5, 10 e 15 min. A influéncia dos parametros de
sinteses sobre a decoracédo das espumas foi avaliada. As espumas vitreas, bem
como as espumas decoradas com Oxido de niobio foram caracterizadas atraves
das técnicas de difracdo de Raios X, fluorescéncia de Raios X, espectroscopias
Raman e na regido do infravermelho, e microscopias 6ptica e eletrbnica de
varredura. Ainda, as espumas vitreas decoradas com Nb20Os tiverem seus band
gaps opticos elucidados através da técnica de reflectancia difusa. Os sistemas
sintetizados apresentaram band gap Optico na faixa de 2,8 a 3,2 eV. Através da
microscopia eletrdnica de varredura é possivel confirmar a decoracdo das
espumas vitreas com Nb20s, apresentando diferentes morfologias de
crescimento. Ainda, foi possivel verificar que a temperatura de sintese tem forte
influéncia no formato das particulas de 6xido de niébio depositadas sobre as
espumas vitreas. Sistemas sintetizados a 160 °C por 15 min apresentam
particulas com formato de micro bastfes, que se organizam dando origem a uma
“floresta de bastbes”. Os ensaios de fotocatalise do corante sintético Amarelo
Tartrazina foram realizados utilizando um reator com seis lampadas de vapor de
mercurio de 15 W. Testes utilizando espumas vitreas decoradas com oOxido de
niébio, espumas vitreas e somente a fonte de luz, foram realizados. Através dos
resultados obtidos, foi possivel verificar que todas as composicfes de espumas
decoradas com Nb20s apresentaram propriedades fotoativas e foram eficientes
na degradacdo do corante sintético, sendo o sistema produzido a 160 °C e 15
min o mais fotoativo. A utilizacdo de espumas vitreas como material suporte para
materiais catalisadores se apresenta como uma alternativa potencial e de
resultados significativos para a fotocatalise, eliminando a etapa de separacéo do
catalisador em suspensao.

Palavras-chave: fotocatélise, residuos solidos, semicondutor, efluente, material

suporte.



Abstract

The inadequate disposal of synthetic dyes in water is a constant concern
of public health agencies. These colored effluents if not treated correctly can
cause several environmental damages. An attractive alternative for the treatment
of this type of effluent is one that uses powdered semiconductors to
photodegrade such organic compounds. However, the recovery of these powders
is complex and requires expensive separation processes. Therefore, the use of
glass foams, a material with a high surface area and porous, as a support material
for the deposition of catalysts can be an interesting option to reduce the costs of
the purification process. Consequently, the present work aimed to obtain glass
foams using the fluorescent lamp waste glass and eggshell as a foaming agent,
decorated with niobium oxides, aiming at the application in photocatalysis
systems for degradation of the synthetic tartrazine yellow dye from aqueous
solutions. The glass foams were synthesized using 5% foaming agent at 700 °C.
The impregnation with particles of the niobium oxide catalyst was carried out in a
microwave oven, under different temperatures, of 130, 145, and 160 °C,
controlled pressure of 5 kgf cm?, and synthesis times of 5, 10, and 15 min. The
influence of the synthesis parameters on the foam covering was evaluated.
Vitreous foams, as well as foams decorated with niobium oxide, were
characterized by X-ray diffraction techniques, X-ray fluorescence, Raman and
infrared spectroscopies, and optical and scanning electron microscopies. Also,
the glass foams covered with Nb2Os have their optical band gaps elucidated
through the diffuse reflectance technique. The synthesized systems presented
an optical band gap in the range of 2.8 to 3.2 eV. Through scanning electron
microscopy, it is possible to confirm the covering of the glass foams with Nb20Os,
presenting different growth morphologies. Furthermore, it was possible to verify
that the synthesis temperature has a strong influence on the shape of the
deposited niobium oxide particles on the glassy foams. Systems synthesized at
160 °C for 15 min show particles shaped like micro rods, which are organized
giving rise to a “forest of rods”. The photocatalysis tests of the Tartrazine Yellow
synthetic dye were performed using a reactor with six 15 W mercury lamps. Tests
using glass foams decorated with niobium oxide, glass foams, and only the light
source were performed. Through the results obtained, it was possible to verify
that all foam compositions recovered with Nb20Os showed photoactive properties
and were efficient in the degradation of the synthetic dye, with the system
produced at 160 °C and 15 min the most photoactive. The use of glass foams as
a support material for catalyst materials presents itself as a viable alternative and
with significant results for photocatalysis, eliminating the step of separating the
suspended catalyst.

Keywords: photocatalysis, solid waste, metal oxides, effluent, material support.
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1. Introducéo

Aguas residuais geradas em industrias decorrentes do processo produtivo
€ um preocupante problema ambiental (CHANWALA et al., 2019). As industrias
de alimentos utilizam corantes para substituir a cor natural do alimento que €&
perdida durante o processamento. Esta industria se destaca pelo consumo
intenso de agua e de corantes sintéticos, cuja presenca traz como consequéncia
a geracao de efluentes com elevado nivel de coloracao, potencialmente toxicos
e cancerigenos (DAN; VICAS; MARIAN, 2018).

Dentre os corantes sintéticos utilizados nos processos produtivos 0s mais
difundidos s&o os do tipo azo (SANTOS et al., 2016). Mais de 70% da producédo
mundial de corantes sdo dessa natureza (SANTOS et al., 2016). Esses
compostos, além de forte coloracdo, sdo recalcitrantes e por esses motivos sao
foco de diversos estudos para sua remocdo e/ou degradacao
(SADOLLAHKHANI et al., 2014; ZHANG et al., 2016; ACISLI et al., 2017).

O corante Amarelo Tartrazina (AT), um representante da classe de
corantes azo, amplamente utilizado no setor alimenticio, possui em sua estrutura
um grupo sulfénico solavel em agua. Esse € empregado no tingimento de doces,
gomas de mascar, pudins, sucos, geleias, mostarda, refrigerantes, remeédios,
produtos de limpeza e cosméticos (MARTINS et al., 2016); e devido a sua ampla
utilizacéo é frequentemente detectado em aguas residuais (BALU et al., 2019).

Dentre as diversas técnicas propostas para o tratamento efluentes
contaminados com corantes sintéticos, destaca-se a fotocatélise (RANGEL et
al., 2018; RIBEIRO, 2016). Esse processo oxidativo avan¢cado (POA), mostra-se
como opcgao por sua eficiéncia, degradando substratos de qualquer natureza
qguimica e havendo a possibilidade de degradar poluentes em concentracao
muito baixa (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). O objetivo
principal dos POAs é a formacao de oxidantes fortes, como é o caso da radical
hidroxil, OH (Ex°=2,8V de reducdo), o qual irA oxidar os compostos
transformando-os em moléculas menos complexas (VASCONCELOS et al.,
2017).

Para que ocorra 0 processo de oxidacdo, € necessario que o efluente

esteja em contato com um semicondutor na presenca de uma fonte de radiacao



eletromagnética especifica. Dentre o0s semicondutores mais utilizados,
destacam-se o dioxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO). Esses sao os
fotocatalisadores mais difundidos e utilizados devido ao seu baixo custo, ndo
toxicidade e elevada eficiéncia (ASKARI; MOHEBBI, 2018; GARZON-ROMAN,;
ZUNIGA-ISLAS; QUIROGA-GONZALEZ, 2020).

Na ultima década, os materiais a base de nidbio tém recebido grande
atencdo no campo da catélise heterogénea (LACERDA et al., 2020). Entre eles,
0 niobio &cido, o pentdxido de nidbio e os Oxidos mistos contendo niébio, que
sdo estudados como catalisadores e suportes cataliticos em muitas reacdes
quimicas importantes (STURT; VIEIRA; MOURA, 2019). Além da sua eficiéncia
e caracteristicas semelhantes ao TiO2, 0os materiais & base de nidbio séo
interessantes devido a sua grande abundancia no Brasil (GIBSON; KELEBEK;
AGHAMIRIAN, 2015).

Quanto a aplicacédo de catalisadores em POA, seu uso € normalmente
realizado em suspensao. Entretanto, o uso nessa forma traz a necessidade de
uma etapa posterior de separacdo tais como: a filtracdo (KHAOULANI et al.,
2015), a nanofiltragdo (MONDAL; DE, 2016), a microfiltracdo (HATAT-FRAILE et
al., 2017) ou a centrifugacédo (BUDDEE et al., 2011). A etapa de separacdo torna
0s processos fotocataliticos morosos e caros, o que pode limitar a

implementacg&o dessas técnicas.

Uma possivel forma de superar essa limitacdo € aquela que utiliza um
material suporte para o catalisador (RODRIGUEZ et al., 2019). Nos Gltimos anos,
varios estudos e meios suportes para fotocalisadores vém sendo propostos
como, por exemplo, aqueles que utilizam carvao ativado (MUTHIRULAN;
MEENAKSHISUNDARARAM; KANNAN, 2013), fibra de vidro (PHAM; LEE,
2015), nitreto de carbono grafitico (ZHENG; ZHANG,; LI, 2016), silica (AZMINA
et al., 2017), zedlitas (KARIMI-SHAMSABADI; NEZAMZADEH-EJHIEH, 2016) e
poliestireno (ATA et al., 2017).

Pesquisas recentes tém constatado que utilizar oxidos de nidbio
suportados ou modificados aumenta muito a sua fotoatividade na decomposicéo
de compostos organicos (HONG et al., 2016; LACERDA et al., 2020).



A utilizacdo de espumas vitreas (EV) (MUGONI et al., 2015, RANGEL et
al., 2017, SOUZA et al.,, 2017) como material suporte para catalisadores no
processo de fotodegradacéo se apresenta como uma opc¢ao interessante devido
ao baixo custo de producéo, aliada as suas propriedades superficiais e elevada
porosidade (RANGEL; MELO; MACHADO, 2019). Essa ultima caracteristica
permite 0 aumento da superficie de contato entre o catalisador e a solucao
aguosa melhorando, consequentemente, a eficiéncia do processo
fotodegradacéo de corantes sintéticos (RANGEL; MELO; MACHADO, 2019).

Neste contexto, o objetivo central deste trabalho é a producéo e aplicacédo
de espumas vitreas decoradas com particulas de 6xido de nidbio para aplicacao
fotocatalitica na degradacdo do corante sintético Amarelo Tartrazina presente

em solugcdes aquosas.

As espumas vitreas decoradas com oxido de niobio além de degradar
compostos organicos presentes em efluentes aquosos, eliminardo a etapa de
filtracdo dos POAs convencionais, tornando o processo fotocatalitico menos

oneroso a mais escalonavel.



1.1 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo central decorar espumas vitreas, obtidas
a partir de residuos de vidro de lampadas fluorescentes e casca de ovo, com
particulas de 6xido de niébio, bem como comprovar o potencial fotocatalitico
desse sistema através da fotodegradacdo do corante sintético Amarelo

Tartrazina presente em solugéo aquosa.

1.1.1 Objetivos Especificos

I.  Produzir espumas vitreas com elevada area superficial e porosidade,

utilizando residuos sélidos como matéria-prima;

II. Decorar as espumas de vidro com particulas de Nb20s via sintese

hidrotérmica assistida por micro-ondas;

lll.  Caracterizar as propriedades épticas, estruturais e morfoldgicas dos
sistemas obtidos em funcao do tempo e da temperatura de sintese;

IV. Avaliar a influéncia do tempo e temperatura no processo de decoragao
do 6xido de niébio na espuma de vidro via sintese hidrotermal assistida

por micro-ondas; e

V. Submeter o material produzido a testes de fotodegradacéao utilizando

solucdes contendo o corante sintético Amarelo Tartrazina.



2. Revisao da Literatura

2.1 Efluentes industriais

Os recursos hidricos estdo sob constante ameaca devido a poluicao e
contaminagao antropogénica. Atualmente, 1,6 bilhdo de pessoas estdo
enfrentando escassez de agua e cerca de 71% da populacao global (4,3 bilhdes
de pessoas) experimentam restricdes desse recurso em pelo menos um més do
ano (DINAR; TIEU; HUYNH, 2019; LI et al., 2020).

Sabendo que mais de trés quintos da agua doce obtida em todo o mundo
€ usada na producdo de alimentos (MANCOSU et al.,, 2015), o tratamento
eficiente dos efluentes industriais € um grande desafio para as industrias e 0s

pesquisadores.

Os efluentes industriais sdo os residuos liquidos resultantes dos
processos industriais, estes sao descarregados habitualmente para os coletores
de drenagem publica, juntamente com agua residual doméstica designando-se

por aguas residuais urbanas (MOURA, 2008).

Diversas industrias apresentam lancamento de efluentes em corpos
d’agua com elevada carga poluidora, apresentando contaminantes orgéanicos e
inorganicos e substancias recalcitrantes no ambiente com potencial risco a
salide humana e animal (GIL; HERNANDEZ, 2015). A maioria das industrias,
como industrias petroquimicas, farmacéuticas, téxteis, agricolas, alimentares e
quimicas, geram efluentes contaminados com compostos organicos, como 0s
aromaticos, haloaromaéticos, alifaticos, corantes, dioxinas e uma ampla gama de
outros materiais poluentes que sdo nocivos quando encontrados na natureza
(NAIR; BHARADWAJ; SAMDARSHI, 2016).

A natureza dos efluentes depende dos tipos de matérias-primas utilizadas
nas industrias e da eficiéncia dos processos industriais. A analise dos efluentes
€ importante no monitoramento ambiental e nos potenciais efeitos dos seus
subprodutos na saude (BHARTI et.al., 2013). Varios segmentos industriais
destacam-se no cenario ambiental como potenciais poluidores, devido as suas

caracteristicas altamente prejudiciais ao ambiente. Nessa categoria, enquadra-



se o setor de alimentos, apresentando-se como um dos maiores consumidores
industriais de agua do mundo (COMPTON; WILLIS; REZAIE et al., 2018).

2.1.1 Corantes

Corantes compreendem uma classe de compostos organicos sintéticos
ou naturais com determinada coloracao devido a presenca de grupos cromoforos
em suas estruturas (SILVA, 2017).

A producéo anual de corantes é 700.000 toneladas (YAGUB et al., 2014).
Segundo o relatério da Market Research Future (MRFR), o mercado global de
corantes devera testemunhar um crescimento de mais de US $ 70 bilhdes até
2025. A figura 2.1 apresenta a participacdo do mercado global de corantes
relacionando a atividade industrial, salientando que o setor téxtil e o de alimentos

Sao 0s que mais utilizam corantes.

‘ m Téxteis
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Cuidado pessoal
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Automotivo
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Figura 2.1: Participacdo do mercado global de corantes relacionando a atividade industrial

Fonte: Analise MRFR

Dependendo da origem dos corantes, esses podem ser classificados
como naturais ou artificiais. Existem diferentes tipos de corantes que podem ser
inclusos numa classificacdo maior (MAHAPATRA, 2016). Dentre eles se
destacam os azo pigmentos: os naftois, corantes mais comuns com a ligacéo
“azo” (-N=N-), usados especialmente nas cores vermelho, amarelo e laranja. Os

hY

corantes sintéticos sdo mais utilizados que os naturais devido a sua alta



estabilidade a luz, oxigénio, calor e pH, uniformidade de cores e custos
relativamente mais baixos (SHIRALIPOUR; LARKI, 2017).

Os corantes alteram as condi¢cfes do ecossistema devido ao aumento de
turbidez na agua, dificultando a penetracdo da radiacdo solar - o que gera
modificagdes na atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases.
Ademais, os corantes podem ter na sua constituicdo grupos funcionais que lhe
conferem toxicidade, tais como: benzeno, tolueno e etil-benzeno, naftaleno,
antraceno e xileno. Essas substancias causam perigo de bioacumulacao e riscos
de eco toxicidade, podendo permanecer por 50 anos no meio ambiente
(MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015).

Amarelo Tartrazina (E102), cujo nome IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada) € trissddico (4E) -5-oxo-1-(4-sulfonatofenil)-4- [(4-
sulfonatofenil) hidrazono] -3-pirazolecarboxilato, € um corante sintético anionico
do tipo azo, soluvel em agua (RECK et al., 2018) e obtido a partir de alcatréo de
carvao. A estrutura quimica do corante Amarelo Tartrazina é apresentada na

figura 2.2.

Figura 2.2: Estrutura quimica do corante Amarelo Tartrazina

O corante AT possui uma ligacdo do tipo azo (N=N) (monoazo) e dois
grupos sulfénicos (-SOsH), além do grupamento funcional acido carboxilico (-
COOH), o que promove consideravel solubilidade desse corante em agua (AL-
SHABIB et al., 2017). Ainda, esse é estavel a luz, variacbes de pH e oxigénio
(KOLOZOF et al., 2020).

O corante AT possui coloracdo laranja e € amplamente utilizado em
produtos alimenticios para produzir uma cor amarelo limao. Além disso tem sido

usada ilegalmente como alternativa ao agafrdo para cozinhar em alguns paises


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S1413-41522017000200285&script=sci_arttext#B19

(RAFATI et al., 2017). Sua aplicacdo nao se limita a industria de alimentos, esse
tem sido amplamente utilizado para colorir alguns produtos farmacéuticos, como
capsulas de vitaminas, antiacidos, cosmeéticos e produtos para o cabelo
(MOHAMED et al., 2015). Alguns efeitos colaterais sdo mencionados na
literatura, onde analisando diferentes doses de AT na dieta de camundongos, o
corante causou efeitos adversos, levando a danos hepatocelulares, alteracdes
reprodutivas, genotoxicidade de linfocitos e inflamacdo do revestimento do
estbmago, além de déficits de aprendizado e memadria em camundongos e ratos
(GAO et al., 2011; MOHAMED et al., 2015).

Estudos apontam que uma exposi¢do prolongada e/ou repetida desse
corante sintético pode causar varias doencas em humanos, incluindo alergias,
dores de cabeca, diarreia e cancer (YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016).
Bhatt et al. (2018) comprovaram que a exposi¢cdo ao corante AT pode levar a
danos neuroquimicos (teste realizado em ratos), afetando e alterando

marcadores bioquimicos do tecido cerebral e causam danos oxidativos.

2.2 Tratamento de efluentes aquosos

Os efluentes, especialmente os gerados pelas industrias quimica, de
fabricacdo de papel, impressdo e tingimento e farmacéutica, contém grandes
guantidades de substancias téxicas, perigosas e ndo biodegradaveis, dificeis de
serem degradadas pelos métodos convencionais (ZHANG et al., 2019).

Os efluentes coloridos apresentam uma grande preocupac¢ao quando séo
dispostos em corpos d'agua, pois devido a sua cor e composi¢cao complexa,
podem afetar os organismos aquaticos, além das suas comprovadas
caracteristicas mutagénicas, cancerigenas e os efeitos toxicos ao ecossistema
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). As moléculas organicas que compdem
0s corantes sdo recalcitrantes, ndo sendo possivel a sua remocao por
tratamentos convencionais como filtracdo e coagulagdo uma descontaminagao
total do efluente (GHONEIM et al., 2011; HOKKANEN et al., 2016; MA et al.,
2017; VERMA et al., 2012).



Boa parte dos efluentes domeésticos e industriais sdo lancados no meio
ambiente sem o devido tratamento, podendo contaminar o solo e agua. A
necessidade de tratar os efluentes industriais e domésticos & diminuir a

quantidade de poluentes, antes de despeja-lo na natureza.

Para que possam ser lancados na natureza, os efluentes precisam se
enquadrar nos parametros estabelecidos pela Resolucdo 430 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). A norma, em vigor desde maio de 2011,
dispde sobre as condicbes e padrées de lancamento de efluentes,
complementando e alterando a Resolugéao no 357, de 17 de marco de 2005.

Dependendo das condi¢cBes do corpo hidrico receptor e da eficiéncia do
processo, pode-se classificar o tratamento de efluentes industriais nas seguintes

etapas (Nunes, 2012):

e Tratamento preliminar: remove apenas sélidos grosseiros, flutuantes e
matéria mineral sedimentavel. Os processos de tratamento preliminar consistem
em grades, desarenadores (caixas de areia), caixas de retencdo de 6leo e

gorduras e peneiras.

e Tratamento primario: remove sélidos inorganicos e matéria organica em
suspensao. A DBO é removida parcialmente e os sélidos em suspensdo quase
totalmente. Os processos de tratamento primario sdo 0s seguintes: decantacao
primaria ou simples, reatores anaerébios com baixa eficiéncia, flotacéo,

neutralizacéo e a precipitacdo quimica com baixa eficiéncia.

e Tratamento secundario: remove solidos inorganicos e matéria organica
dissolvida e em suspensdo. A DBO e os solidos inorganicos sao removidos
quase que totalmente. Dependendo do sistema adotado, as eficiéncias de
remocdo sao altas. Os processos de tratamento secundario baseiam-se em:
processos de lodos ativados, lagoas de estabilizacdo (exceto lagoa anaerébia
anica), reatores anaerobios com alta eficiéncia, lagoas aeradas, filtros bioldgicos,

precipitacdo quimica com alta eficiéncia.

e Tratamento terciario ou avangado: usado quando se pretende obter um
efluente de alta qualidade, ou a remocao de outras substancias contidas nos
efluentes. Os processos de tratamento terciario sdo: adsorcdo em carvao

ativado, osmose reversa, eletrodidlise, troca ibnica, filtros de areia, remocéo de
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nutrientes, oxidagdo quimica, remocao de organismos patogénicos, processos

oxidativos avancados, entre outros.

Dentre os varios métodos disponiveis para o tratamento de efluentes
industriais, seja o fisico (ANDRADE et al., 2017), quimico (ASAITHAMBI et al.,
2016; NASRULLAH et al., 2017) ou tratamento biolégico (CHEN et al., 2017;
GONZALEZ et al., 2017), é constatado na literatura que um Unico processo n&o
e eficaz para o tratamento de efluentes aquosos industriais. Na maioria das
situacdes € necessério a unido de diferentes processos, de acordo com o
efluente e suas caracteristicas para atendimento dos padrfes de langamento em

corpos hidricos.

2.2.1 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os POAs consistem em um meétodo alternativo para degradacédo de
diferentes tipos de poluentes organicos, tais como corantes (NAVARRO;
GABALDON; GOMEZ-LOPEZ, 2017), farmacos (MONDAL; SAHA; SINHA,
2018) e cloreto benzalcénio (HUANG et al., 2017). Tais tratamentos sao
baseados em processos fisico-quimicos que séo capazes de produzir mudancas
significativas na estrutura desses compostos organicos. As reacdes de oxidacéo
séo rapidas e eficientes devido a formacao do radical hidroxil, que apresenta um
grande potencial de oxidacdo que degradara os compostos organicos,
resultando em COz2, H20 e &cidos minerais (ZANINI et al., 2017).

Os POAs convencionais podem ser classificados como processos
homogéneos e heterogéneos, dependendo se esses ocorrem em uma Unica fase
ou fazem uso de um catalisador heterogéneo tais como materiais a base de
carbono e semicondutores, como por exemplo, o TiOz2, ZnO e WO3 (OLIVEIRA;
ALVES; MADEIRA, 2014). Em relacdo a metodologia de geracdo de radicais
hidroxilicos, os POAs podem ser divididos em processos quimicos,
eletroquimicos e fotoquimicos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014),

como apresentado na tabela 2.1.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412014003213#bb0625
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412014003213#bb0625
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412014003213#bb0035
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Tabela 2.1: Processos oxidativos avancados

SISTEMA COM RADIACAO SEM RADIACAO
Homogéneo O3/ H02/ UV O3
Oz / UV H20:2
H.O. / UV Fe?*/ H,O; (Fenton)

Fe?*/ H,O2 / UV (Foto Fenton)

Heterogéneo Semicondutor / UV

Semicondutor / H.O, / UV

2.2.1.1 Fotocatalise heterogénea (fotodegradacao)

A fotocatdlise heterogénea vem atraindo muita atencdo para purificacéo e
tratamento de agua, degradacédo de efluentes, entre outros, devido ao emprego
de fotocatalisadores estaveis e nao toxicos. A eficacia desse método para o
tratamento de efluentes deve-se a geracao in situ dos radicais hidroxilicos (.OH)
que sdo fortemente oxidantes. Tais radicais podem oxidar uma gama de
poluentes organicos que podem estar presentes em aguas residuais e efluentes
(JALLOULI et al., 2017).

A fotodegradacéo de poluentes envolve a excitacdo de semicondutores
por geracao e migracao de luz, pela excitacdo de elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducdo (BC), oxidando e reduzindo espécies e a
subsequente decomposicdo de contaminantes. Entre essas etapas, a ativacao
pela luz é essencial, uma vez que determina diretamente a quantidade de
transportadores fotoinduzidos que sdo responsaveis pela degradacdo dos
poluentes. Se a irradiacdo da luz for interrompida, a reacéo catalitica também
sera interrompida, reduzindo a eficiéncia fotocatalitica e limitando as aplicactes

da tecnologia (LU et al., 2018).

2.2.1.2 Semicondutores e a fotocatalise

Nos ultimos anos, o interesse pela fotocatalise se concentrou no uso de

materiais semicondutores como fotocatalisadores para a remogao de espécies
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organicas e inorganicas em sistemas aquosos ou de fase gasosa, como por
exemplo, tratamento de agua potavel e efluentes industriais (DOMINGUES et al.
2019; HATAT-FRAILE et al., 2017; IBHADON; FITZPATRICK, 2013). Um grande
namero de fotocatalisantes jA foram relatados na literatura e podem ser
classificados como o6xidos metalicos, sulfetos metalicos e nitritos metalicos.
Existem também aqueles compostos isentos de metal, tais como polimeros ou
grafeno (HUANG; LIU, 2019; ZARGOOSH; ALIABADI, 2019). Dentre os oxidos
metalicos estdo TiOz2, ZnO, Fe203, SnO2, ZrO2, MgO, GeO2, Sbh203, V205, WOs3,
Cu20, Na20s3, AgeSi207 e Nb20s (ISHCHENKO et al., 2016; ROGE, 2015). Desde
os anos 70, o TiO2 e em menor quantidade o ZnO atraem um interesse particular
nas comunidades da pesquisa e das industrias (ISHCHENKO et al., 2016). O
TiO2 tem sido amplamente utilizado, devido as suas posi¢cdes energéticas
adequadas e alta atividade fotocatalitica, bem como de baixo custo de obtencéo
e boa estabilidade quimica (LIU et al. 2018). Ja o ZnO é um dos varios
semicondutores utilizados nos processos de fotocatalise heterogénea. Esse
oxido pode ser usado como uma alternativa porque possui um efeito catalitico
semelhante ao do TiOz, devido ser considerado nédo toxico e de baixo custo de
obtencdo (KUMAR; RAO, 2015).

O CuO também tem sido empregado como fotocatalisador para
degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos, apresentando duas formas:
Oxido de cobre | (Cu20) e 6xido de cobre Il (CuO). O Cu20 é um semicondutor
de gap (buraco) direto com banda proibida (do inglés, band gap) ou intervalo de
banda de 2,1 eV, enquanto CuO é um semicondutor de gap indireto com band
gap de 1,5 eV, o que € interessante para a absorcdo da luz solar (KATAL et al.,
2020; MASUDY-PANAH et al., 2018).

Os Oxidos de tungsténio, que possuem varias estruturas, como WOs,
WO2, WO2,7, WOz, receberam uma atencdo consideravel devido as suas
propriedades vantajosas tais como a composi¢cao com facil recombinacéo, alta
estabilidade quimica e excelente condutividade elétrica. Esses sao
semicondutores do tipo n exibindo aproximadamente uma absorcéo de 12% do
espectro solar com energia de gap de 2,5 a 3,2 eV, sendo possivel a absorgéo
da energia da luz visivel (HUANG et al., 2015; PRIYA et al., 2020).
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Segundo Qin et al. (2018), outro fotocatalisador eficiente é o AgeSi2O7,
possuindo um intervalo de banda extremamente estreito (1,25 eV) e larga
absorcao, sendo assim considerado um fotocatalisador promissor e que tendo

recebido ampla atencdo no campo da fotocatalise.

Os oxidos de niébio tém se destacado como materiais catalisadores para
aplicacoes fotocataliticas (USHA et al., 2015). Esse € encontrado em abundancia
no mundo, atingindo aproximadamente 20 mg kg, e o Brasil é responsavel por
cerca de 90% da reserva mundial (GIBSON; KELEBEK; AGHAMIRIAN, 2015;
HASHEMZADEH; RAHIMI; GHAFFARINEJAD, 2014; MORAIS et al., 2016). O
oxido de niobio ainda é pouco explorado sendo necesséario estudos para

conhecer melhor suas propriedades e caracteristicas para diferentes aplicacoes.

De todas as diferentes formas de 6xidos de niobio, NbO, Nb.Os;, NbO. e
Nb.Os, esse ultimo é a forma termodinamicamente mais estavel (em condi¢cdes
normais de temperatura e pressao) e com menor formacdo de energia livre
(energia total necesséria para a execucao de um trabalho) (USHA et al., 2015).
O Nb20s pode se apresentar na forma amorfo ou em uma das diferentes formas
polimorfas cristalinas (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). Esse semicondutor é
um solido branco, estavel ao ar e insoluvel em agua, ndo exibe toxicidade e &
considerado de baixo custo (MORAIS et al., 2017).

Existem vérias rotas de producdo de 6xido de nidbio, tais como: rotas
quimicas, fisicas, fisico-quimica (podendo ser por via solvotérmica) (TAMAI et
al.,, 2016), hidrotérmica (FUCHIGAMI; KAKIMOTO, 2017), eletroguimica
(SHAHEEN et al., 2015), sol gel e Pechini (RABA; BAUTISTA-RUIZ; JOYA,
2016), e sintese por combustdo (JALALY; GOTOR; SAYAGUES, 2018).

A utilizag&o do 6xido de niébio como semicondutor acontece na forma de
po (SKRODCZKY et al., 2019) ou associado a outros materiais, geralmente
metais como titanio (AKIZUKI; OSHIMA, 2018), niquel (ZHU et al., 2015), cério
(WANG et al., 2018), prata (OMIDVAR, 2018), ferro (ZHANG et al., 2017), e
zirconio (AHN et al., 2016).

A tabela 2.2 apresenta algumas caracteristicas energéticas do Nb20s,
guando comparado a outros 6xidos metalicos (TiO2, ZnO, éxidos de tungsténio

e Cu20) frequentemente utilizados em aplicagfes fotocataliticas.



14

Tabela 2.2: Informacdes energéticas dos semicondutores TiO2, ZnO, Cu20, WOs e NbOs

SEMICONDUTOR POTENCIA~L POTENCIA~L BANDA A *(NM)
DE REDUCAO DE REDUCAO PROIBIDA E
NA BV (V) NA BC (V) (EV)
TiO2 +3,1 -0,1 + 3,2 387
Zn0O +3,1 -0,2 + 3,3 367
Cu20 +2,0 -0,2 + 2,17 387
WOs +3,1 +0,4 +3,5 375
Nb2Os +2,3 -0,9 + 3,4 387

*Comprimento de onda de absorcéo da luz.

O oxido de ni6bio apresenta caracteristicas muito semelhantes aos 6xidos
utilizados largamente na literatura como semicondutores em POAs, mostrando,

assim seu potencial para os fins de fotodegradacgao.

Um problema associado a maioria dos semicondutores acima citados e é
a toxicidade. A toxicidade e o potencial de absorcao cinética de 6xido de zinco
(ZnO) e didxido de titanio (TiO2) em plantas de feijao vermelho (Vigna angularis)
foram investigados por Jahan et al. (2018). Os resultados obtidos revelaram que
0 ZnO, devido a sua alta dissolucéo e forte capacidade de ligacédo, se acumulou
rapidamente nos tecidos radiculares e inibiu significativamente a atividade

fisiol6gica da planta.

Varios estudos indicam a toxicidade de TiO2 em diversos organismos
vivos, afetando 6rgédos e funcdes vitais (LU et al., 2018), causando problemas
nas células humanas (MONTALVO-QUIROS et al., 2019), afetando o
desenvolvimento de embrides de peixes (SILVA et al.,, 2018) e causando
toxicidade a algas marinhas e de agua doce (SENDRA et al., 2017).

Os oxidos de cobre, zinco e titanio em concentracdo ambiental
apresentaram efeito téxico imediato e duradouro no processo Anammox
(processo de oxidacdo anaerObia de amoénia), resultando na diminuicdo da

remocao de nitrogénio e da atividade microbiana (ZHANG et al., 2018).
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Oxidos de tungsténio também apresentaram toxicidade em estudos
realizados em peixes, podendo levar esses a mortandade, além de apresentar
toxicidade em meio aquatico para vermes, algas e plantas (POPQV et al., 2018;
STRIGUL; KOUTSOSPYROS; CHRISTODOULATOS, 2010).

Por mais esforgos que tenham sido aplicados, ndo ha na literatura estudos
comprovando qualquer indice de toxicidade para Oxidos de nidbio, o que no
contexto global de poluicdo ambiental torna esse semicondutor um material de
extrema importancia e podendo ser alvo de intensa exploragdo no ramo da

fotocatalise.

2.3 Fotodegradacdo com semicondutores suportados

Durante a fotodegradacédo, a imobilizacdo de semicondutores sobre um
suporte inerte € um método conveniente para ultrapassar o problema da filtragéo
e da recuperacdo do catalisador em p4. Ainda, oferece flexibilidade no manuseio
e aplicacao possivel em sistemas de purificacdo de ar ou agua (SBOUI et al.,
2018).

A degradacédo fotocatalitica do pesticida imidacloprida em uma solucdo
aquosa usando nanoparticulas TiO2 imobilizadas em uma placa de vidro sob luz
UV foi alvo do estudo de Shorgoli e Shokri (2017). Os resultados indicaram que
TiO2 imobilizado apresentou uma habilidade fotocatalitica impressionante na
presenca de irradiacdo de luz UV-C para a remocéao de imidacloprida, chegando
a 90,24 % em 180 minutos com uma concentracdo inicial de 20 mg L do
pesticida, em pH 5 e intensidade de luz de 17 W m-2.

Yusuff et al. (2019) estudou a atividade de degradacao fotocatalitica de
um efluente téxtil através do TiO2 suportado em argila de formigueiro (anthill),
além de investigar os efeitos de parametros que afetam o0 processo de
degradacéo fotocatalitica, como dose de catalisador (0,5-25% em peso), tempo
de reacéo (1-3 h) e pH da solugéo (2-10). Os resultados obtidos nos estudos de
otimizacdo revelaram boas concordancias entre os valores, chegando a
eficiéncia maxima de degradacdo de 70,92% que foi obtida nas condicdes
experimentais 6timas de 2,50% em peso de dose de catalisador, 1,07 h de tempo

de reacdo e pH da solugdo de corante de 2,0. Além de ser eficiente para a
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degradacgéo completa da solugdo com o corante, o material pode ser reutilizado

por até quatro ciclos.

Hadjltaief et al. (2018) realizaram a degradacdo de efluente téxtil
contaminado com os corantes Vermelho Congo e Verde malaquita usando ZnO
como fotocatalisador suportado na argila natural (ZnO/Argila). O fotocatalisador
ZnOJ/Argila apresentou alta atividade fotocatalitica da degradacéo do efluente. A
reciclabilidade do fotocatalisador ZnO/Argila também foi validada. O
fotocatalisador ZnO/Argila apresentou alta atividade fotocatalitica da degradacéo
dos corantes VM e RC, atingindo 100% em 60 minutos.

~

Pesquisas atuais relacionadas a utilizacdo de 6xidos de nidbio como
semicondutor suportado para fotodegradacdo comparada aos demais
semicondutores é bastante restrita. Heitmann et al (2015) relatam o uso de
oxicidroxido de nidbio nanoestruturado disperso sobre o biopolimero poli (3-
hidroxibutirato), para aplicacdo como fotocatalisador usando luz visivel e UV. O
material mostrou excelente atividade catalitica (aproximadamente 100% de
degradacdo) para a oxidacao de corante azul de metileno. Além disso, os filmes
do biopolimero foram facilmente removidos da solu¢cdo apdés a reacdo e

reutilizados varias vezes mantendo sua alta atividade.

Os catalisadores de 6xido de nidbio suportados em silica com abundantes
locais ativos de &cidos foram fabricados com sucesso e demonstraram atividade
catalitica na acetalizagdo do glicerol com acetona para produzir solketal na
pesquisa de Kao et al. (2019). Esses verificaram que os parametro de sintese do
material afeta a estrutura, o tipo de éxido de nidbio suportado no transportador e
altera diretamente as quantidades de sitios cataliticos. O efeito da
temperatura/tempo de calcinacdo e quantidade de carga de éxido de niébio

hidratado no desempenho catalitico também foi investigado.

A atividade fotocatalitica de microesferas porosas de ZnO decoradas com
particulas de niobio foi investigada por Sin, Chin e Lam (2019). As microesferas
demonstraram propriedade fotocatalitica na degradacéo de efluente do moinho
de 6leo de palma (POME). O Nb20s/ZnO, conseguiu uma eficiéncia de 91,7% na

degradacéo do POME ap0s irradiacdo de 240 minutos.
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Du et al. (2018) analisou nanofios de Nb20s cultivados in situ em fibras de
carbono através da via hidrotérmica. Os materiais obtidos possuem altas areas
superficiais, dentre as quais a amostra de Nb20Os/CF, obtida apos tratamento
hidrotérmico a 160 °C por 14 horas, apresentou alta capacidade de adsor¢éo de
Cr (V1) (115 mg g*) e excelente desempenho fotocatalitico para reducdo de Cr
(VI) (a eficiéncia de remocéao de Cr (VI) foi de 99,9% apos irradiacdo com luz UV
por 1 hora) e boa estabilidade (n&o houve diminuicédo significativa da atividade
fotocatalitica apdés o uso da amostra por 10 ciclos repetidos). Os autores
acreditam que as amostras de Nb20s/CF sdo materiais promissores para a

remocao de Cr (VI) de 4guas residuais industriais.

O trabalho de Domingues et al. (2019) investigou a impregnacao de Nb20s
em negro fumo (NF) em diferentes propor¢cdes e seu efeito na degradacéo
fotocatalitica do efluente real de uma féabrica de tingimento por processos
oxidativos avancados (POAs). Os catalisadores sintetizados foram
caracterizados quanto a estrutura cristalina (por difracdo de raios X - DRX e
micro-Raman), morfologia (por microscopia eletronica de varredura - MEV), area
superficial (método B.E.T.), propriedades Opticas (energia de band gap por
refletancia difusa) e pH no ponto de carga zero (pHpcz). Testes preliminares
mostraram melhores resultados de fotodegradacdo em meio acido apos 5 h de
irradiagdo com NNF-0.5 (Nb20s:NF 0,5: 1). O catalisador apresentou atividade
fotocatalitica aprimorada, atribuida ao aumento da capacidade de adsorcao e ao
estreitamento do band gap. Os melhores resultados encontrados para 0,250 g L-
1 de catalisador, pH 2,0 e 5 h de irradiagdo, removendo 72,19% e 93,52% de
absorbéancia em 285 e 574 nm, respectivamente, 51,29% de DQO e 70,70% de
carbono organico total usando NNF-0,5.

Trés catalisadores suportados em silica foram estudados por Thornburg
e Notestein (2017), sendo esses o de NDb, Ti e Zr, para ativagcao do H202 visando
a epoxidacao do alceno. Os autores destacam que o Nb-SiO2 como catalisador
mais ativo e seletivo do que o Ti-SiOo.

Apesar das interessantes propriedades fotocataliticas de 6xidos de Nb
(especialmente do Nb20s), existem poucos trabalhos que versam sobre a
utilizacdo desse Oxido suportado para aplicacdes fotocataliticas. Portanto,

estudos utilizando esse semicondutor sdo de grande interesse tecnologico.
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2.4 Espumas vitreas (EV)

A EV é um material poroso (figura 2.3), obtida pela adicdo de um agente
espumante (AE) ao vidro finamente moido e queimado em temperaturas acima
da temperatura de sinterizacdo (KONIG; PETERSEN; YUE, 2014; SASMAL;
GARAI; KARMAKAR, 2015, SOUZA et al., 2017). Durante a queima o AE libera

gases que formam bolhas dispersas na matriz vitrea.

O surgimento dessas bolhas de gas aumenta o volume da amostra,
formando assim um produto de baixa densidade e extremamente poroso
(KONIG; PETERSEN; YUE, 2014; PETERSEN; KONIG; YUE, 2017).

Figura 2.3: Espumas vitreas comerciais.

Fonte: Qingdao Minyi International Co., LTD.

EVs podem ser produzidas através da reciclagem de vidro proveniente de
diversos produtos como, por exemplo, lampadas (RANGEL et al., 2017), garrafas
de vidro ambar (GONG et al.,, 2016), vidros de tubos de raios catddicos
(OSTERGAARD et al.,, 2018), entre outros. Essas estruturas possuem
excelentes propriedades (ver figura 2.4), tais como: baixa densidade, elevada
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resisténcia a compresséao, umidade e ao fogo, ndo absorve agua, possui baixa
condutividade térmica (isolamento térmico), baixa transmissédo sonora (isolante
acustico), inércia quimica e nao toxicidade (LI; LV; CHEN, 2012; SHI et al., 2016;
ZHU et al., 2016).

Figura 2.4: Propriedades das espumas vitreas comerciais. (Fonte
http://www.industry.foamglas.com/ acessado em 18/11/2019 adaptado).

A combinacdo de tais propriedades faz com que as espumas vitreas
sejam extremamente interessantes tanto na construcao civil (por exemplo, para
o isolamento de telhados, paredes, pisos e tetos), quanto para isolamento em
equipamentos tecnolégicos e de produtos quimicos agressivos devido a
estabilidade quimica e o elevado grau de porosidade fechada, sendo o tempo de
vida de espuma de vidro maior que 100 anos, muito mais longo do que os
materiais de isolamento térmico convencionais (KAZMINA; VERESHCHAGIN;
SEMUKHIN, 2011).

Alta durabilidade, ndo toxicidade, ser inerte, ter baixa densidade e alta
porosidade tornam esse material extremamente interessante para ser utilizado
como suporte para semicondutores com a finalidade de processos

fotocataliticos.

De acordo com o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA), no

Brasil, cerca de 260 mil toneladas de vidro sdo descartadas em aterros todos os
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anos. O IPEA também estima uma despesa de R$ 8 bilhdes para
descartar/enterrar esses residuos que geralmente poderiam ser reutilizados
(SOUZA et al., 2017).

Dados estimados pela Associacdo Técnica Brasileira das Industrias
Automaticas de Vidro da (ABIVIDRO) apontam que o Brasil produz, anualmente,
aproximadamente 800.000 toneladas de embalagens de vidro, sendo que 27,6%
desse total correspondem as embalagens de vidro recicladas. Dos outros 72,4%
restantes das embalagens de vidro, metade é descartada e reutilizada
domesticamente (SABIAO; ARANDA; GONCALVES, 2016).

Diversas sdo as formas de reciclagem de sucata a base de vidro
(CESCONETO et al., 2016; KALIRAJAN et al., 2016; SILVA et al., 2015). Além
da reutilizacdo desse material no préprio processo produtivo, acarretando em
uma vantajosa diminuicdo da energia e matéria prima necessaria para sua
producdo, os residuos de vidro podem ser utilizados como agregado para
cimento Portland e concreto asfaltico (HAN et al.,, 2016; RASHAD, 2014;
SHEVCHENKO; KOTSAY, 2015;) e producéo de espumas de vidro (KAZMINA;
TOKAREVA; VERESHCHAGIN, 2016; RANGEL et al., 2016).

No Brasil estima-se que o residuo de lampadas fluorescentes chega a 206
milhdes de unidades e vem aumentando gradativamente (MARTINS; CESTARI,
2016). Conforme Bacila, Fischer e Kolicheski (2014), apenas 6% destas
lampadas sé&o recicladas.

A NBR 10004:2004 da ABNT classifica as lampadas fluorescentes apos o
seu uso como “residuo perigoso de fontes nao especificas" (residuo classe |) sob
o codigo F044. Tal classificacdo se deve principalmente pela presenca de metais
pesados em sua composicao, tal como o mercurio. Esse representa uma ameaca
para o meio ambiente, pois é um poluente persistente e bioacumulativo, o qual
estd se dispersando continuamente através da superficie terrestre. Por ser
persistente, ndo pode ser eliminado e permanece no meio ambiente
(PAWLOWSKI, 2011). Esse metal tem uma grande capacidade de se acumular
nos organismos vivos ao longo da cadeia alimentar, processo esse conhecido
como biomagnificacdo (MATULIK et al., 2017). A cada 60 - 120 mg mercurio

descartado de forma inadequada, pode poluir, pelo menos, 3 m3 de agua, o que
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vai causar um grande dano ao solo, a atmosfera e o corpo humano (GUO et al.,
2013, PANT; SINGH, 2014).

De acordo com o IBAMA, o mercurio presente em lampadas fluorescentes
se apresenta em duas formas quimicas: mercurio elementar na forma de vapor
e mercurio divalente adsorvido em poeira fosforosa presente no tubo, nas
extremidades da lampada ou outros componentes presentes. A quantidade
minima de vapor de mercurio para energizar a lampada é de 50 microgramas,
aproximadamente 0,5 a 2,5% do total de mercurio colocado no tubo. Apds a
quebra de uma lampada fluorescente, o vapor de mercuario pode continuar a ser
liberado por semanas. A liberacdo de 1 mg de Hg em um local de 500 m3 e sem
ventilacdo, por exemplo, pode-se ultrapassar em até 10 vezes o limite
recomendado de exposi¢cdo (JOHNSON et al., 2008).

A casca de ovo representa aproximadamente 10% do ovo de
galinha (cerca de 60 g), que é um alimento basico consumido extensivamente
em todo o mundo para uso domeéstico e industrial (GAO; XU, 2012). A casca de
ovo é produzida em grandes quantidades pelas industrias de processamento de
ovos e grandes quantidades deste residuo sdlido ainda sdo descartadas em
aterros sem qualquer pré-tratamento como fonte de poluicdo organica
(OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013).

Alguns estudos mencionaram que a casca de ovo pode conter cerca de
92 a 96% de CaCOs (LUNGE et al.,, 2012; RANGEL et al., 2017). Pequenas
quantidades de P20s, Na20, SrO, SiO2, MgO, ClI, Al203, Fe20 e NiO tém sido
relatados por Freire e Holanda (2006) e Rangel et al. (2017), correspondendo a

1,5% da composicao da casca de ovo.

A grande quantidade de CaCOs contida na casca de ovo a torna um
material atrativo para a utilizagdo como agente espumante na producéo de
espumas vitreas, pois é necessario que haja a liberagdo do CO:2 durante a

gueima, além de ser uma alternativa ao uso comercial desse material.

A utilizacdo de materiais suportes para semicondutores vem ganhando
destaque no campo da fotocatalise (AHN et al., 2016; KAO et al. 2019;
OMIDVAR, 2018), porém a maioria dos materiais utilizados ndo tém alta

porosidade, fator de interesse para 0 processo.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479717303031#bib13
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Recentemente, Rangel, Melo e Machado (2019) avaliaram a utilizacao de
EV como substrato para a deposi¢ao de particulas nanoestruturadas de ZnO e
avaliaram a eficiéncia da fotodegradacdo desse sistema na degradacdo do
corante Rodamina B em solucdo aquosa. EVs mostraram-se materiais atraentes
para aplicagdo como material suporte para fotocatalisadores. A alta porosidade
desse corpo ceramico confere a esses materiais uma grande area de contato.
Tais caracteristicas permitem uma elevada deposicdo do material de interesse
sobre substrato, 0 que aumenta o efeito fotocatalitico. Os autores verificaram
que as EVs decoradas ZnO tiveram desempenho semelhante ao semicondutor
em po, com a vantagem da eliminacédo da etapa de separacédo do semicondutor

da solucéo, o que tornou o processo de POA mais rapido e barato.
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A Figura 3.1 apresenta o fluxograma das etapas de producédo e

caracterizacdo das espumas vitreas decoradas como Nb20s, bem como a sua

aplicacao no processo de fotodegradacéo.
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Figura 3.1: Fluxograma das etapas de producdo e caracterizagdo dos corpos ceradmicos e do
processo de fotodegradacao. Obs.: MEV- Microscopia eletronica de varredura; DRX- Difracao de
raios X; FRX — fluorescéncia de raios X; e FTIR- espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier.
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3.1 Materiais

O vidro de residuo de Ilampada fluorescente (previamente
descontaminado) que foi utilizado para producéo dos corpos de prova (CP) foi
obtido junto a empresa Recilux, apés o0 processo de separacdo -
descontaminacao que consiste em capturar todo o vapor de mercurio através do
filtro de carvao ativado. Como agente espumante foi utilizado casca de ovo sem
a pelicula interna, armazenadas em recipiente de vidro protegido de calor e

umidade.

Para a deposicdo — crescimento das particulas de Nb20s foi utilizado o
complexo amoniacal de niébio e peroxido de hidrogénio 30% adquirido junto a
Synth. O Nb20s em po utilizado no teste de fotodegradacéo € aquele sintetizado

por Ucker et al., (2018) a 90 °C (sem tratamento térmico).

O corante sintético escolhido para verificar a capacidade fotodegradativa
das EV decoradas com particulas de Nb20Os foi o Amarelo Tartrazina
(C16H9N4NazOeS2, 534,37 g mol?, CAS: 1934-21-0, Colour Index: 19140)
fornecido pela Dinamica.

3.2 Métodos

3.2.1 Producéo e caracterizacao das espumas vitreas

A composicao quimica do vidro de lampadas fluorescentes e da casca de
ovo foram determinadas por fluorescéncia de raios X em um equipamento
Shimatzu, modelo XRF1800, localizado no Laboratério de Materiais Ceramicos -
LACER da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS. A
caracterizagcdo da estrutura dos materiais precursores foi realizada em um
difratbmetro de raios X Bruker, modelo D8 Advance, equipado com anodo de
cobre, operado a 30 kV e 10 mA (CEME-SUL).

O vidro foi moido em um moinho de bolas e peneirados em peneira #200.
As cascas de ovos foram moidas em um moinho de bolas e peneirados em

peneira #200. A distribuicdo granulométrica dos vidros apds o peneiramento,
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bem como a do agente espumante, foi avaliada por granulometria a laser em um

equipamento Cilas, modelo 1180.

Para avaliar a perda de massa durante o aquecimento, bem como as
transformacdes térmicas do vidro precursor, foram realizadas analises
termogravimétricas (TG) em um aparelho SHIMADZU com detector DTG-60,
localizado na central Analitica do Campus Capéo do Ledo, UFPel. As amostras
foram analisadas em uma faixa de temperatura de até a temperatura de 1400 °C

com rampa de aguecimento de 5°C.min"t em atmosfera inerte de No.

Os CPs foram confeccionados com 5% em peso de agente espumante
(casca de ovo), utilizando vidros #200 (RANGEL et al., 2018). As formulacdes
foram homogeneizadas e foram umidificadas utilizando-se adgua e como ligante
alcool polivinilico (PVA). Apés, as massas foram granuladas em peneira 20
ABNT (abertura 850 um) para serem entdo conformadas. As massas foram
conformadas em uma prensa uniaxial manual marca RIBEIRO, modelo RP0003,

com presséao de 40 MPa, em uma matriz de aco de dimensdes 50 x 50 mmz.

Apés a conformacao, as pecas foram secas em duas etapas: a primeira
ao ar, por pelo menos 24h, e a segunda em estufa com temperatura controlada
de 100 £ 5 °C, por pelo menos 24 h. Passada a etapa de secagem, as pecas
foram queimadas, na temperatura de 700 °C com taxa de aquecimento de 150
°C h! e tempo de patamar de 30 min (RANGEL et al., 2018).

As dimensdes dos corpos ceramicos a verde (ap6s conformacdo e
secagem) foram mensuradas com o auxilio de um paquimetro digital, obtendo-
se assim o volume inicial (Vi). Apdés a queima, o volume dos CPs foi determinado
pela insercdo dos mesmos dentro de uma proveta, no interior do volume pré-
calculado de um material em p6 (alumina eletrofundida na granulometria < 180
pm). O ensaio foi repetido trés vezes para cada corpo ceramico e foram
ensaiados trés corpos de cada formulacdo (POKORNY, 2010; RANGEL et al.,
2018). O acréscimo em volume, devido ao deslocamento do po, forneceu dados
para o calculo do volume apos a queima do corpo ceramico (Vi). A expansao
volumeétrica foi calculada, entéo, utilizando a Equacéo 3.1.
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Vf'Vinloo
Y/

Expansao(%) = (
Equacéo (3.1)

onde Vi € o volume apds a conformacdo e secagem e Vi é 0 volume apos a

queima.

Com a determinacdo do volume pelo deslocamento de massa dentro de
uma proveta e da massa, através da pesagem do corpo ceramico apos a queima,

pode-se calcular a densidade através da Equacéo 3.2.

v Equacio (3.2)

onde, m é a massa (g) e V é o volume (cm3), ambos apdés a queima dos corpos

ceramicos.

A analise microestrutural dos corpos ceramicos obtidos foi realizada por
microscopias Optica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV) em um microscépio
OLYMPUS modelo BX41-M LED com camera digital BIOPTIKA CMOS-5.0
acoplada (LAPEM/UFPEL) e em um microscopio marca Jeol, JSM - 6610LV, com
microssonda de EDS (Espectroscopia por energia dispersiva) (Centro de
Microscopia Eletrbnica da Zona Sul - CEME-SUL), respectivamente. Tanto na
analise por MO guanto na por MEV, foi utilizada a secédo transversal dos corpos
ceramicos. Para a analise por MEV, uma fina camada de material condutor (ouro)
foi depositada na superficie de cada corpo cerdmico. Ainda, a porosidade da
espuma vitrea foi verificada utilizando um tomégrafo computadorizado Nikon,
modelo 225kV CT C1 (Instituto Alan G. MacDiarmid NanoTech da Universidade
do Texas em Dallas). Para tanto foi utilizado uma amostra com dimensdes de

2,1cmx1,6cmx0,3cm.

Com o auxilio do software de analise de imagens Image J (National
Institutes of Health, EUA) foram mensurados os tamanhos médios de poros das
EVs sintetizadas. Foram realizadas medi¢des em seis poros e aplicando a média

dos mesmos.
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A analise dos grupos funcionais presentes nas EVs foi realizada através
da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). As
EVs foram moidas e englobadas em pasta de KBr. Para tanto, foi utilizado um
espectrometro Shimadzu, modelo IRPrestige-21 (Centro de Desenvolvimento e
Controle de Biomateriais - CDCBIO — UFPEL). Os espectros foram obtidos com

uma resolucédo de 4 cm com 100 leituras cumulativas.

Para analisar as informacdes quimicas e estruturais da EV antes da
deposicdo do 6xido de nidbio foi feita a Espectroscopia Raman. Os espectros
foram obtidos utilizando um laser de comprimento de onda de 532 nm, modelo
BWN532-50E (Laboratorio de Espectroscopia da UNIPAMPA campus Bagé-RS
) acoplado a um sistema de fibras Opticas que excitam a amostra a ser analisada,
operando com uma distancia focal de 6 mm e abrangendo 105 pm da amostra.
Os fotons emitidos pela amostra foram transmitidos ao monocromador
(Shamrock) com caminho éptico de 303 mm, formado por trés espelhos e uma
torre composta por duas grades de difracdo. Nesta técnica ndo ha alteracdo na

superficie que se faz a anélise.

3.2.2 Obtencdo e Caracterizacdo das espumas vitreas decoradas com
oxidos de niébio

Para realizar a sintese e deposicao das particulas de Nb2Os sobre as EVs
(sistema denominado EV—-Nb20s) foi utilizado o método hidrotérmico (LEITE et
al.,, 2006). Para tanto, utilizou-se radiacdo micro-ondas como fonte de
aquecimento, o que permite sinteses em menores intervalos de tempo. A Figura
3.2 apresenta o dispositivo homemade utilizado para sintese — deposicédo do
Nb20s: (1) micro-ondas (Electrolux, MEF41, Brasil) equipado com um (2) reator
de ac¢o inox com capsula interna de politetrafluoretieno (PTFE). O
monitoramento (3) da temperatura e pressdo foi realizado através de um
termopar interno, o qual é inserido dentro de um poco frio, e através de uma
sonda de pressdo (mandmetro), respectivamente. O forno micro-ondas operou
com radiagdo de 2,45 GHz e poténcia controlada automaticamente pelo
equipamento (maxima de 1000 W) de maneira a manter a temperatura desejada

constante.
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Figura 3.2: Micro-ondas para tratamento hidrotérmico (1), célula reacional (2) e 0 manémetro
3).

Fonte: Autora

Para essa sintese, em um béquer de 200 mL foram adicionados 2 g do
complexo amoniacal de nidbio (NHsNbO(C204)2), que foram dissolvidas em 25
mL de agua destilada (H20), formando, assim, uma solucao incolor. Em seguida
foi colocado 2 mL de peréxido de hidrogénio (H202) a 30% (em volume), em uma
relacdo 10 mol mol! de nibbio, resultando em uma solucdo amarela
transparente, que indica a formacédo de uma solucédo coloidal de nibbio peroxo-
complexo (NPC). Apés, foram adicionados ao béquer cinco espumas vitreas
(com dimens@es de 2 cm x 1 cm x 1 cm), que permaneceram sob agitacao por

30 min, sendo levadas ap0s para a célula reacional (item 2 da Figura 3.2).

O tratamento hidrotérmico para deposi¢éo e crescimento das particulas
foi realizado nos tempos e temperaturas descritas na tabela 3.1 com presséao de
5 kgf. cm™. Apés esse tratamento, as pecas foram lavadas e secas nem estufa
a 100 °C por 24h.

Com base nos testes preliminares, o tempo de 5 min de sintese foi
utilizado apenas na temperatura de 160 °C, pois apenas nessa temperatura foi
possivel verificar crescimento mais acentuado do 6xido de niébio sobre a EV na

temperatura de 160 °C e nos tempos de 10 e 15 min.
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3.1: Nomenclatura das EV — Nb2Os e parametros de sintese.

NOMENCLATURA TEMPERATURA (°C) TEMPO (MIN)

13010 130 10
13015 130 15
14510 145 10
14515 145 15
16005 160 5

16010 160 10
16015 160 15

3.2.3 Caracterizacdo das EVs decoradas com particulas de 6xido de niébio

A técnica de difracao de Raios X foi utilizada para verificar a estrutura dos
sistemas de EV — Nb20s. Para tanto, amostras de EV — Nb20s foram moidas e
peneiradas em peneira mesh 100. Foi utilizado um difratbmetro de Raios X
Bruker, modelo D8 Advance, equipado com anodo de cobre, operado a 30 kV e
10 mA (CEME-SUL). Foram utilizados os seguintes parametros: intervalo
angular de varredura 10° <28 <75° com passos de 0,05°, por um periodo de 1s

para cada passo.

A analise microestrutural dos corpos ceramicos decorados com 6xido de
niobio obtidos foi realizada por MEV em um microscopio marca Jeol, JSM -
6610LV, com microssonda de EDS (CEME - SUL), utilizando uma fina camada
de material condutor depositada na superficie de cada corpo ceramico. Foi
realizada a analise quimica elementar, via FRX, das EVs decoradas em um
equipamento Shimatzu, modelo XRF1800, localizado LACER/UFRGS. Tal
analise foi realizada como obijetivo de verificar o percentual de 6xidos presentes

sobre as EVs.

A caracterizagdo Optica, ou seja, a determinag¢éo do band gap Optico das
amostras de EV — Nb20s foi obtida por espectroscopia por refletancia difusa, em
um espectrofotdmetro UV-Vis Ocean Optics modelo HR2000+, fonte de luz
ultravioleta-infravermelho Ocean Optics modelo DH-2000 (Laboratério de
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Cristais Avancados e Fotonica - UFPel), equipado com uma esfera integradora
Thorlabs 1S200-4 (utilizada na faixa de comprimento de onda de 200 até 800 nm)
O band gap 6ptico das amostras foi estimado utilizando o modelo proposto por
Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972), a partir da Equacao 2.1:

hav o (hu—Eg)l/2 Equacao (3.1)

onde que h é a constante de Planck, v é a frequéncia, a é a absorbancia e Eg é
a energia do “band gap” éptico. Ao ser tracado um gréfico de (Eg)?> em funcéo de
E (energia incidente) é possivel estimar o valor de Eg por intermédio de uma
extrapolacédo da porc¢édo linear da curva de absorcéo, ou seja, quando (Eq)? é
igual a 0.

A avaliacdo dos grupos funcionais presentes nas EVs decoradas com as
particulas de 6xidos de niébio foi realizada com auxilio da técnica de FT-IR. Para
tanto, as EVs foram moidas e englobadas em pasta de KBr. Foi utilizado um
espectrometro Shimadzu, IRPrestige-21. (CDCBIO- UFPEL). Os espectros

foram obtidos com uma resolucéo de 4 cm com 100 leituras cumulativas.

Para determinar a constituicdo do material, entender as vibracoes intra e
intermoleculares e determinadas reacao baseando-se no espectro caracteristico
das vibragdes especificas de uma molécula (“identidade molecular”) foi utilizada
espectroscopia Raman, uma técnica fotdnica de alta resolucdo que proporciona
informacéo estrutural do material. Os espectros foram obtidos utilizando um laser
de comprimento de onda de 532 nm, modelo BWN532-50E e poténcia de 50 mW
(Laboratério de Espectroscopia da UNIPAMPA campus Bagé-RS ) acoplado a
um sistema de fibras Opticas que excitam a amostra a ser analisada, operando
com uma distancia focal de 6 mm e abrangendo 105 pm da amostra. Os fétons
emitidos pela amostra foram transmitidos ao monocromador (Shamrock) com
caminho optico de 303 mm, formado por trés espelhos e uma torre composta por
duas grades de difracdo, sendo utilizada a grade de difracdo 1200 | mm, blaze
500 nm. A grade é responsavel pela divisao do feixe em varios comprimentos de

onda. Nesta técnica ndo ha alteragdo na superficie que se faz a analise. Cabe
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ressaltar que essa técnica € muito sensivel a estrutura e ordem de ligagdo dos
oxidos metdlicos, especialmente na regido correspondente aos modos de

estiramento metal-oxigénio (PRADO et al., 2016).

3.2.4 Aplicagao de EVs — Nb20sem ensaios de fotodegradagéo

Os experimentos de fotodegradacdo foram feitos em uma caixa
fotocatalitica tipo homemade (ver Figura 3.3) equipada com: (1) 6 lampadas de
15 W de baixa presséo e A 254 nm como fonte de radiacao UV, (2) camera digital
de inspecdo sonda endoscopica para acompanhamento em tempo real do
processo, (3) agitador magnético com capacidade de suportar béqueres de até
500 mL e (4) controlador de temperatura e umidade.

(4)

Figura 3.3 Caixa fotocatalitica com 6 lampadas 15 W UV-C (1), camera acoplada (2), agitagao

magneética (3) e controlador de temperatura (4).

Fonte: Autora
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Cinco tipos de experimentos foram realizados para identificar e comparar
a fotoatividade dos sistemas: (i) teste no escuro utilizando a EV decorada com
Nb2Os, (ii) fotolise utilizando somente radiacdo UV-C; (iii) fotodegradacéo
heterogénea com o catalisador (Nb20s em pd) em suspensdo, (iv)
fotodegradacao utilizando EV pura e (v) EVs decoradas com Nb20s . Para os
testes de fotodegradacdo que empregaram os sistemas EV - Nb20s, foram
utilizadas trés pecas que continham, aproximadamente, 0,03 g de Nb20s
depositado sobre cada uma (totalizando 0,09 g de Nb20s). Para fins de
comparagdo, foram utilizadas 0,09 g de Nb20s em pé6 para o teste de
fotodegradacao heterogénea. Todos os experimentos foram realizados a 25 °C,
utilizando 0,250 L de solugéo contendo o corante sintético AT, na concentracao
de 10 mg L e pH 5. Aliquotas de 3 mL foram coletadas nos tempos: 0, 30, 60,
120, 150 e 180 min e estocadas ha auséncia de luz a 4 + 1°C até procedimentos
analiticos para determinacdo da concentracdo das solucbes. As medidas
analiticas foram realizadas com o auxilio de espectrofotbmetro UV-VIS marca
Biospectro, molelo 220B, no comprimento de onda maximo do corante sintético

de 425 nm. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.
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4. Resultados e discussoes

4.1 Caracterizacao dos materiais precursores e da espuma vitrea

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam a analise quimica elementar realizada
por fluorescéncia de raios X do p6é RVLF e casca de ovo, respectivamente. Pode-
se verificar a presenca predominante de Si, Na e Ca, tipica de um vidro

sodocalcico.

A presenca de fosforo pode estar associada ao fosfato de célcio, que &
uma das principais matérias-primas utilizadas em lampadas fluorescentes.
Ainda, pode-se constatar que a casca de ovo é composta basicamente por Ca
(~ 97,57%).

Tabela 4.1: Composic¢do quimica obtida por fluorescéncia de raios X do RVLF.

RVLF
ANALITO CONCENTRAGAO (%)

Si 76,44

Ca 11,62

Na 2,45

Al 1,94

K 1,86

Pb 1,05

Ba 1,02

Mg 0,91

P 0,87

Fe 0,83

S 0,39

Y 0,26

Sr 0,25
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Tabela 4.2: Composi¢do quimica do AE obtida via fluorescéncia de raios X.

CASCA DE OVO

ANALITO CONCENTRACAO (%)

Ca 97,57
s 0,63
P 0,49
Sr 0,43
Na 0,29
Si 0,17
cl 0,14
Fe 0,13
K 0,09
Al 0,05

Na Figura 4.1 sdo apresentados os padrées de difracdo de raios X das
amostras de casca do ovo branco e também, o difratograma da amostra de
RVLF. Observa-se nessa figura, para casca de ovo, maximos de difracdo em
aproximadamente 23°, 29°, 36°, 39°, 43°, 47° e 48°, que sdo caracteristicos do
carbonato de célcio (Calcita, CaCOs, JPDS Card 00-005-0586). A calcita
apresenta estrutura romboédrica, que € a forma termodinamicamente mais
estavel do CaCOs a temperatura ambiente (WANG et al.,, 2016). Esses
resultados estédo de acordo com os resultados demostrados na Tabela 4.2. O

RVLF apresenta perfil tipica do vidro, com carater amorfo (JI et al., 2019).
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* —— Casca de ovo
— RVLF

* Calcita (JPDS Card 00-005-0586)

Intensidade Relativa (u.a)
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26

Figura 4.1. Difratogramas de Raios X de casca de ovo (em preto) e do RVLF (em azul).

Para verificar a perda de massa da casca de ovo quanto submetida a altas
temperatura, foi feita a andlise termogravimétrica (TGA) (Figura 4.2). Pela
analise dessa imagem, pode-se observar a presenca de uma banda endotérmica
por volta de 250 °C, referente a perda da agua presente no agente espumante.
A seguir, em um intervalo de temperatura de 300 - 600 °C observa-se a
decomposicao da matéria organica. E na ultima etapa, entre 640 e 755 °C, ocorre
a degradacgdo do CaCOs, ou seja, CaCOs(s) — CaO(s) + CO2(g) (MUGONI et
al., 2015; PEREIRA et al. 2009).

Acima de 800 °C restam apenas residuos referentes as cinzas e
compostos inorgénicos, além do CaO ficar estavel, cessando a perda de peso
(MOSADDEGH et al., 2014). A perda de massa total foi de aproximadamente
45,4%.
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Figura 4.2. Analise termogravimétrica do das cascas de ovos empregadas na formulagdo das

espumas vitreas.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica do
vidro sodocalcico e da casca de ovo passante na peneira # 200, obtido por
difracdo a laser. Pode-se verificar que o vidro apresentou diametro médio de
particula ap6s moagem e peneiramento de 32,90 um para #200 e de 19,01 um

para casca de ovo. A curva mais estreita sugere uma distribuicdo mais
homogénea e centralizada.

Os resultados de distribuicdo granulométrica obtidos nesse trabalho para
os vidros de lampadas fluorescentes e a casca de ovo apresentam
caracteristicas necessarias para a obtencdo de um produto final de boa
qualidade, leve e poroso, pois segundo Konig et al. (2016) para a formacao de
uma EV com baixa densidade, o tamanho maximo da particula (Do) de vidro e

do AE devem ser inferiores a 163 uym e 27 uym, respectivamente.

Tabela 4.3. Distribuicdo granulométrica obtida por difracdo a laser do vidro sodocalcico utilizado

na obtenc&o das espumas vitreas.
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MATERIA-PRIMA Dio(um)  Dso (um)  Doo (um)  Dmedio (um)
Vidro #200 5,84 29,71 63,29 32,90
Casca de ovo 1,33 15,34 42,64 19,01

Utilizando 5% em massa de casca de ovo e vidro #200, temperatura de
700°C com taxa de aquecimento de 150°C h?! e tempo de patamar de 30
minutos, foi possivel obter espumas vitreas com expansao volumétrica e
densidade de 500 % e 0,24 g cm3, respectivamente. A elevada expanséo, aliada
com a baixa densidade das pecas, sugerem a producéo de espumas vitreas com

elevada porosidade e, consequentemente, elevada area superficial.

Através das imagens obtidas via MO e MEV apresentadas na Figura 4.3,
bem como a imagem 3D obtida via tomografia computadorizada (Figura 4.4), é
possivel observar a morfologia extremamente porosa das EVs produzidas.
Essas apresentam poros homogéneos e uniformes, com tamanho médio de poro
de 0,03600 mm + 0,0003. Esses poros menores aumentam a quantidade de
sitios de crescimento do semicondutor e consequentemente o potencial

fotodegradativo do material.

Figura 4.3. Imagens obtidas via microscopia 6ptica (esquerda) e MEV (direita) das espumas
vitreas a 700 °C.

Fonte: Autora
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(A) (B)

Figura 4.4: Imagem 3D das espumas vitreas obtida via tomografia computadorizada: (A) vista

frontal e (B) vista lateral. Dimensdes da amostra: 2,1 cm x 1,6 cm x 0,3 cm.

Fonte: Autora

A elevada porosidade das EVs, comprovada através da tomografia
computadorizada, € uma caracteristica extremamente interessante para a
utilizacdo dessas como material suporte para deposicao de particulas. EVs com
elevada area superficial pode abrigar uma grande quantidade de particulas do
material catalisador (RANGEL; MELO; MACHADO, 2019).

A Figura 4.5 apresenta o espectro na regido do infravermelho da espuma
vitrea. Os principais grupos funcionais presentes na espuma sao aqueles a base
de silicio, oxigénio e carbono. As bandas vibracionais observadas em 760 cm
estdo relacionadas ao estiramento Si-C (JANA et al, 2013). Em
aproximadamente 1000 cm™ é observado os modos de vibracdo do Si-O-Si, em
1260 cm™ é o desdobramento do Si-CH2-CHg, ja& a banda vibracional em 1375
cm? representa a ligacdo de estiramento de C=C (DAS et al., 2019). Em 1600
cm? verificamos o Si-O-Si assimétrico de estabilizacdo. As bandas vibracionais
em aproximadamente 2100 cm representam a ligacédo de alongamento Si-H e
3000 cm* uma ligacédo de extensdo de CH (ITO et al., 2013; LO et al., 2015).

Algumas bandas também s&o observadas com um numero de onda mais alto,
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na faixa de 3228,9 a 3458,5 cm™, que podem ser atribuidas ao grupo OH (TAKAI
et al., 2018).

sosi

c=H .
H,0 Si-H

L

| ! I ' 1 ' 1 ' 1 ¥
3600 3000 2400 1800 1200 600
Numero de onda (cm™)

Transmitancia (%)

Figura 4.5. Espectro na regido do infravermelho da EV sem decoracéo.

Fonte: Autora

A Figura 4.6 apresenta o espectro Raman da espuma vitrea. A faixa de
cerca de 710 a 860 cm™ é atribuida ao alongamento simétrico de Si-O-Si, e a
faixa de cerca de 900 a 1200 cm esta relacionada a vibragdo de estiramento
assimétrico do Si-O (WANG et al., 2014). Os picos proximos a 970, 1060, 1100
e 1150 cm sdo semelhantes aos vidros de silicato de sédio hidratado, que sédo
atribuidos ao alongamento assimétrico Si-O-Si, ao alongamento simétrico Si-O-
Si e as vibracdes de flexdo, respectivamente (YADAV; SINGH, 2015). Em geral,
bandas na faixa entre 1100 e 1450 cm- ! podem ser atribuidas a atomos de
nitrogénio ligados a estrutura do oxido semicondutor (SOUZA et al., 2014). A
banda em torno de 1375 cm-™1! é caracteristica do SiO2 (LIU et al., 2019).

As bandas de alta frequéncia sao descritas principalmente nas bandas
Raman, centradas nas faixas de 1050 a 1100, 950 a 1000, 900 e 850 cm™*; sédo

designados como dissilicato, metassilicato, pirossilicato e ortossilicato,
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respectivamente. As bandas de baixa frequéncia estdo principalmente
associadas as ligagbes Si-O-Si. A banda fraca préxima a 2350 cm surgi devido
aos grupos Si — OH envolvidos na ligacao intratetraédrica de hidrogénio através
de uma borda do tetraedro SiO4 (YADAV; SINGH, 2015).

0-8i-0
—EV
T

Si-0-Si  Si-O-Si Si-O-5i

Intensidade (u.a)

T . | . , . T .

0 500 1000 1500 2000 2500
NUmero de onda (cm™)

Figura 4.6. Espectro de espalhamento Raman da espuma vitrea antes da deposi¢do do 6xido de

niobio.

Fonte: Autora

4.2 Caracterizacao das espumas vitreas decorada com Nb20s

A Figura 4.7 apresenta os difratogramas de Raios X de todas dos sistemas

de EV - Nb20s produzidos utilizando o método hidrotérmico (ver a Tabela 3.1).
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Figura 4.7. Difratogramas de Raios X das amostras 1310 (roxo), 13015 (rosa), 14510 (cinza),
14515 (vermelho), 16005 (amarelo),16010 (azul) e 16015 (verde).

Fonte: Autora

Através dos resultados da Figura 4.7 € possivel verificar que todas as
amostras apresentaram estrutura amorfa, muito semelhante aquela encontrada
para o RVLF (Figura 4.1). A provavel existéncia de fortes ligacdes Si-O-Nb,
aliada a baixa temperatura de sintese (inferior a 500 °C) impedem,
provavelmente, o surgimento de particulas de Nb20s na forma cristalinas
(GAULT,1981; BATISTA et al., 2019).

As micrografias obtidas via MEV e resultados de analise quimica
elementar alcancados através da andlise por EDS das EVs 13010, 13015,
14510, 14515, 16005, 16010 e 16015 apresentadas nas Figura 4.8 até 4.14
comprovaram a deposicao de particulas de Nb20Os sobre o substrato de EVs, em
todas condi¢cdes (de temperatura e tempo) avaliadas. Em todas as imagens é
possivel observar densas particulas de Nb20Os. Essa caracteristica € tipica desse

oxido na condicdo amorfa, pois particulas cristalinas possuem, geralmente,
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superficie porosa (MEJIA et al., 2017). Esses resultados estdo de acordos com

agueles apresentados na Figura 4.1.

As Figuras 4.8 (A) e 4.9 (A), micrografias das amostras EV-Nb20s 13010
e EV-Nb20s - 13015, respectivamente, apresentam particulas semelhantes e
com formato de laminas, aglomeradas e em grande quantidade. Tal morfologia
€ comumente relatada na literatura para particulas de 6xido de niobio (GE et al.,
2013; IDREES et al., 2013; BERTUNA et al., 2015).

Devido a alta energia superficial, as particulas de Nb20s sintetizadas a
130 °C tendem a se aglomerar. Cabe ressaltar que as particulas no formato de
laminas ficam mais organizadas com o aumento do tempo de sintese (ver
detalhe da Figura 4.9 (A)). Ainda, a partir das Figuras 4.8 (B) e 4.9 (B), € possivel
comprovar através da area delimitada em azul e/ou amarelo a deposicao do

niébio e oxigénio na EV, além de outros elementos como Si, N, Br, Ca, Mg, Na

e Al presentes na composicao do RVLF.

Analito %
Nb 25,92
o) 53,12
c 4,32
Si 6,55
N 6,49
Br 0,58
Ca 0,66
Mg 0,53
Na 1,83

Figura 4.8. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) anélise quimica elementar (da area 1) obtida

por EDS (4&rea dos quadrados azul e amarelo) da amostra EV - Nb2Os — 13010.
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Analito %
Nb 6,96
o) 31,13
c 1,75
Si 2,81
Al 2,90
Ca 53,27
Na 1,19

Figura 4.9. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) andlise quimica elementar (da area 1) obtida
por EDS (4&rea do quadrado amarelo) da amostra EV - Nb20Os — 13015.

Nas micrografias da amostra EV-Nb20Os 14510 (Figura 4.10 (A)) ainda é
possivel verificar a presenca de estruturas no formato de laminas, porém, com o
aumento do tempo de sintese para 15 min (amostra Nb20s — 14515, Figura
4.11(A)), é possivel observar que as laminas déo lugar a pequenas particulas
esféricas, com forma e tamanho regular (com didmetro médio de 2 pm).
Particulas com esse formato também foram encontradas para Nb20Os por Raba
et al. (2016) utilizando uma rota sol-gel e fazendo sua sintese a 750 °C e por

Castro et al. (2016) também por via sol-gel e com temperaturas de 450 e 650 °C.

O surgimento desse formato pode ser atribuido a maior temperatura e
tempo de sintese, nos quais as particulas se desenvolvem mais sobre a EV.
Através da analise via EDS é possivel comprovar (area azul e /ou amarela) que
nessas EVs também houve a fixacdo do Nb20s, além da presenca de outros
elementos como Si, Al, Ca, Mg e Na (relativos ao RVLF).
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%

Nb
(0]
C
Si
Al
Ca
Mg
Na

25,07
54,44
3,62
9,25
0,38
3,12
0,63
3,49

Figura 4.10. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) andlise quimica elementar (de area em azul)
obtida por EDS (4rea do quadrado azul) da amostra EV - Nb20s — 14510.
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Analito %
Nb 17,76
o 56,77
c 5,19
Si 1,15
Ca 18,40
Na 0,72

Figura 4.11. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) analise quimica elementar (da area 1) obtida

por EDS (area do quadrado amarelo) da amostra EV - Nb2Os — 14515.

Como o aumento da temperatura para 160 °C e com tempo de sintese de
5 min (Figura 4.12, amostra EV - Nb2Os — 16005), € possivel verificar que as
esferas dao origem a pequenas estruturas no formato de “torre” ou “bastéo”, ou
seja, para temperaturas de sinteses mais elevadas o crescimento vertical é
favorecido. Ainda, com o0 aumento de tempo de sintese para 10 e 15 min, Figuras
4.13 (A) (amostra 16010) e 4.14 (A) (amostra 16015), respectivamente, é
possivel observar o drastico crescimento das particulas no formato de bastdes.
Esse fendbmeno esta, provavelmente, associado ao maior tempo de sintese, que
possibilita maior difuséo no estado sélido e, consequentemente, permite o maior
desenvolvimento das particulas.

Na imagem a esquerda da Figura 4.13 (A) € possivel visualizar a interface
entre o bastdo de Nb20s e o0 material suporte, o que comprova a interagao do

material suporte com 6xido depositado.
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%

Nb
(0]
C
Si
K
Al
Ca
Mg
Na

14,50
45,17
2,01
24,23
0,71
0,89
4,30
1,59
6,60

Figura 4.12. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) analise quimica elementar (da area 1) obtida
por EDS (area do quadrado amarelo) da amostra EV - Nb2Os — 16005.
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Figura 4.13. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) analise quimica elementar (da area 1) obtida

por EDS (area dos quadrados azul e amarelo) da amostra EV - Nb2Os — 16010.

Particulas sintetizadas a 160 °C por 15 min (Figura 4.14 (A)) apresentam
formato de bastdes com distribuicdo uniforme, com diametro aproximado de 3
pum e altura de aproximadamente 10 um, que se organizam dando origem a uma
“floresta de bastdes”. Isso indica que o Nb20s nucleia heterogeneamente na
superficie da EV e depois cresce de forma orientada. Através da analise por EDS
€ possivel comprovar (area azul e/ou amarela) que nessas EVs também houve

a fixacdo do Nb20s, além da presenca de outros elementos como Si, Al, Ca, Mg

e Na, que estao relacionados com o RVLF.

Analito %
Nb 33,75
o 49,65
c 4,48
Si 2,85
N 8,21
Al 0,09
Ca 0,32
Mg 0,11
Na 0,53

Figura 4.14. (A) Micrografias obtidas via MEV e (B) andlise quimica elementar (de area maior em
azul) obtida por EDS (area dos quadrados azul e amarelo) da amostra EV - Nb20s — 16015.

As figuras 4.15 a 4.17 apresentam os espectros de espalhamento Raman

das espumas de vidro com Oxido de niébio depositado. De uma forma
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generalizada, € possivel destacar que ndo foram visualizadas consideraveis,
modificacdes nos espetros Raman das amostras com a variacdo de temperatura
e tempo de sintese. As bandas observadas séo praticamente as mesmas em
todo os espectros das EV decoradas com o 6xido de niobio, havendo, em alguns

casos, pequenos descolamentos, estreitamentos ou alargamentos das bandas.

Os espectros Raman mostram um grupo de sinais iniciais com cerca de
125,178, 235 e 317 cm™L. Esses sinais podem ser atribuidos aos modos de flexédo
das ligagdes Nb—O-Nb e O-Nb-O, ja4 a banda ~850 cm™ é o modo de
alongamento antissimétrico da ligagéo terminal Nb-O (niobil) no estado hidratado
(Nb-O-H) (BATISTA et al., 2019; CHAN et al., 2017; RABA; BAUTISTA-RUIZ;
JOYA, 2016). A auséncia de uma banda mais intensa de Nb20s em 693 cm™
sugere que nesse catalisador as espécies de 6xido de nidbio ndo apresentam
cristalinidade e sdo altamente dispersos (MENDEZ et al., 2017). Esses
resultados estdo de acordo com aqueles visualizados na caracterizacédo por DRX
e MEV. A banda observada na regido de 900 cm™ é atribuida ao modo de
alongamento simétrico do Nb=0O. (CHAN et al, 2017; PRADO et al., 2016).

—13010
— 13015

Nb-O-Nb 0O-Nb-O

T Nb-O-Nb

Intensidade (u.a)

Nb=0
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Figura 4.15: Espectro de espalhamento Raman das EV - Nb20s — 13010 (roxo) e 13015 (rosa).



49

14510
— 14515

Intensidade (u.a)

O =

T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.16: Espectro de espalhamento Raman das EV - Nb20s — 14510 (cinza) e 14515

(vermelho).
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Figura 4.17: Espectro de espalhamento Raman das EV - Nb20s — 16005 (amarelo), 16010 (azul)
e 16015 (verde).
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As Figuras 4.18 a 4.20 apresentam o0s espectros via FT-IR das espumas
de vidro decoradas com oxido de niobio (as bandas relacionadas a espuma de

vidro ja foram discutidas na secéo 4.1).

A formacéo de Nb20Os é confirmada pela presenca de uma banda em torno
de 620 cm™, vibracédo da ligacdo Nb-O, banda caracteristica de Nb20Os amorfo
(CAFE et al., 2018). Logo apos, a 785 cm’, outra banda é verificada,
representando a vibracédo angular de deformacéo do Nb-O-Nb (PEREIRA et al.,
2016; UCKER et al., 2018). As bandas em torno de 1363 e 1220 cm™* podem ser
atribuidas a adsorcao do Oz adsorvido na superficie do Nb20Os (ZIOLEK et al.,
2013 ). A banda exibida em 971 cm™ é atribuida as vibracdes Si-O-Nb (CHEN;
WANG; ZHANG, 2020) Além disso, as bandas de vibracdo em torno de 1610 e
3420 cm? estdo associadas aos modos de estiramento e flexdo da agua
fisicamente absorvida, respectivamente, e s&o mais pronunciados nos
catalisadores com maior hidrofilicidade (RODRIGUES et al., 2016).

Assim como nos espectros Raman, os espectros de FT-IR ndo sofreram
consideravel modificacdo com a variagdo da temperatura e do tempo de sintese.
As EV - Nb20Os apresentaram o0s mesmos grupos funcionais em todas as
composicdes avaliadas. Apenas € possivel notar que no espectro da EV — Nb20s
— 16005 a banda relativa a agua é bem mais acentuada, isso pode ser devido o
curto tempo de sintese, ou ainda, a umidade da amostra durante a analise. Vale
destacar que as EV— Nb20s — 16010 e EV— Nb20s — 16015 apresentaram

espectros extremamente semelhantes e sobrepostos.
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Figura 4.18: Espectro na regido do infravermelho das espumas de vidro como suporte para 6xido
de ni6bio 13010 (roxo) e 13015 (rosa).
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Figura 4.19: Espectro na regido do infravermelho das espumas de vidro como suporte para 6xido
de niébio 14510 (cinza) e 14515 (vermelho).
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Figura 4.20: Espectro na regido do infravermelho das espumas de vidro como suporte para 6xido

de ni6bio 16005 (amarelo), 16010 (azul) e 16015 (verde).

A tabela 4.4 apresenta os valores de band gap éptico encontrados via

refletancia difusa por espectrofotometro UV-Vis de todas as EV decoradas com

Nb20Os.

Tabela 4.4. Band gap 6ptico das espumas vitreas decoradas com Nb20s. Obs.: Band gap 6ptico

estimado pelo modelo Wood e Tauc (1972).

EV - Nb2Os BAND GAP (eV)
13010 3,2
13015 31
14510 31
14515 2,8
16005 2,9
16010 3.1
16015 2,9

Os sistemas sintetizados apresentaram band gap Optico na faixa de 2,8 a

3,2 eV. As EVs - Nb20s sintetizadas a 130 °C apresentaram maior band gap

optico. Isso ocorre devido a elevada energia superficial das particulas de 6xido
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de niobio obtidas nessa temperatura, que tendem a se aglomerar (ver Figuras
4.8 e 4.9). Essa aglomeracao reduz a area superficial da camada depositada,
aumentando, assim, o valor de band gap das amostras (ZARRIN;
HESHMATPOUR, 2018).

O band gap de materiais semicondutores com intervalo largo de banda
(ideal para fotocatalise) variam na faixa de 2,0 a 4,0 eV (YOSHIKAWA,
MATSUNAMI; NANISHI, 2007), devido essa faixa compreender no espectro
eletromagético na regiao do ultravioleta (310 nm) e na regido do visivel (620 nm).

Segundo Lopes et al. (2015), os Oxidos de nidbio (NbxOy) sé&o
semicondutores com valores de band gap entre 3,1 a 4,0 eV. Através da Tabela
4.4 é possivel verificar que a maioria dos oxidos aqui sintetizados apresentam
valor de band gap 6pticos semelhante aqueles relatados na literatura (FALK et
al., 2017; FUCHIGAMI; KAKIMOTO, 2017; UCKER et al., 2018).

Para processos de fotocatalise, menores valores de band gap sao
desejados pois menor sera a absorcdo de energia necessaria para fazer com
que os elétrons deixem a banda de valéncia e preencham a banda de conducéo.
Portanto, é possivel destacar que as caracteristicas Opticas das EV — Nb20Os aqui
produzidas permitem a sua utilizagcdo em processos de fotocatalise. Ainda, tais
caracteristicas sugerem o emprego dos sistemas EV — Nb20s utilizando apenas
a radiacdo eletromagnética emitida pelo sol. Para que isso ocorra, o band gap
de um determinado material precisa ser inferior a ~ 3,0 eV (CHEN et al., 2010).
A partir da Equacgédo: E=h C/1.602 x 101° A ,(onde E é o valor de band gap, h é
a constante de Plank, C é a constante da velocidade da luz no vacuo e A é o
comprimento de onda no espectro eletromagnético) é possivel determinar que
as amostras como maior e menor bang gap 6ptico, ou seja, 13010 (3,2 eV) e
14515 (2,8 eV), apresentam, respectivamente, comprimentos de onda de 387
nm, na regido do ultravioleta do espectro eletromagnético, e a 483 nm, na regido
do visivel (400 a 700 nm) (PU et al., 2013). Logo, a algumas da EV - Nb20s aqui
apresentadas, especialmente aquelas produzidas em temperaturas mais
elevadas, podem ser utilizadas usando a luz solar como fonte de radiagéo

eletromagnética.
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4.3 Testes de fotodegradacao

Os resultados dos testes de fotodegradacdo do corante sintético AT
utilizando somente energia luminosa, no escuro, da EV sem recobrimento com
0 semicondutor, dos sistemas 13010, 13015, 14510, 14515, 16005, 16010,
16015, e Nb20s em po sé&o apresentadas nas Figuras 4.21 a 4.25. Todos 0s
testes foram realizados na temperatura de 25 °C. Para encontrar as
concentracdes do corante AT em solugdo aquosa no decorrer do processo de
fotodegradacéo foi utilizada a seguinte equacédo: y= 0,0083x + 0,0039, com R?=
0,9991. Esta equacdo foi obtida através da analise da curva de padrées pré-
estabelecidos. Os resultados de concentracdo foram convertidos em

porcentagem e todos apresentam baixo desvio padréo.

O processo de fotodegradacdo ocorre apenas sob a presenca de uma
fonte eletromagnética adequada, no qual um elétron é promovido da banda de
valéncia para a banda de conducdo, formando sitios oxidantes e redutores
capazes de catalisar reagfes quimicas. Tais reacdes sdo capazes de oxidar
compostos organicos & CO2 e H20 e reduzindo-0s em outras espécies (ZIOLLI,
JARDIM, 1998). A utilizacdo da EV como material suporte é extremamente
interessante para o processo de fotodegradacdo, uma vez que uma area
superficial porosa adequada é favoravel para fornecer uma quantidade maior de
locais ativos e, consequentemente, mais locais de reagédo (REN et al., 2018).

A Figura 4.21 apresenta as curvas do sistema EV- Nb20s sem fonte de
luz (A), espuma vitrea sem semicondutor (B) e o sistema de iluminagéo da caixa
(C), ou seja, 6 lampadas de 15 W e EV. E possivel observar que em 180 min a
degradacédo e/ou adsorcao utilizando apenas lampadas foi de apenas 2,1%,
enquanto a EV degradou e/ou adsorveu 3,7% do corante presente na solugao.
O teste no escuro apresentou apenas 1,02% de adsor¢ao, comprovando que o
sistema EV — Nb20s necessita da radiacdo eletromagnética para realizar o
processo de fotodegradacao e apresenta baixissima adsorcao.

Levando em consideracdo o percentual de degradacao e/ou adsorcao
utilizando somente as lampadas ou EV sem decoragéo, concluimos que esses

ndo podem ser utilizados como adsorventes. Essa informacédo € de extrema
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importancia, pois indica que o material suporte possui adsor¢cao desprezivel,
afinada com o corante AT presente na solucdo, que se mantem inerte ao longo

dos testes.
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Figura 4.21. Degradacéo do corante AT utilizando somente (A) EV- Nb20Os sem fonte de luz (curva
em azul ciano), (B) espuma vitrea sem semicondutor (curva em verde) e (C) radiacdo (lampada)

(curva em marrom).

A Figura 4.22 apresenta os resultados de degradacdo da solucéo
contendo o corante sintético AT através da técnica de fotodegradacéo utilizando
as EV — Nb20s 13010 e 13015. A amostra 13010 foi a que apresentou
capacidade de degradacgao do AT de apenas 67,6%. O fato de ter um band gap
(3,2 eV) maior que as demais amostras, bem como particulas com menor
desenvolvimento, que formam aglomerados, justifica esse desempenho.
Particulas aglomeradas minimizam o contato do catalisados com as moléculas
do corante, levando a uma menor eficiéncia de degradagéo. Sabe-se que quanto
maior o band gap do 6xido fotoativo menor a sua atividade fotocatalitica (TIAN
et al., 2009; EL-SHEIKH et al., 2017), pois quanto maior for o poder redutor e

oxidante simultaneamente de um semicondutor, mais distantes sao suas



56

bandas, maior o seu carater isolante e menores os comprimentos de onda

requeridos para promover sua fotoexcitacdo (BACCARO; GUTZ, 2018).

A amostra 13015 proporcionou um resultado maior do que a EV 13010,
de 71,2%. Isso pode ser explicado devido as particulas nesta composi¢cdo serem
maiores e possuirem menor band gap quando comparado a amostra 13010.
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Figura 4.22: Degradac¢do do corante AT utilizando os sistemas (A)13010 (curva em roxo) e (B)

13015 (curva em rosa).

No processo de fotodegradacdo, os materiais catalisadores usam a
energia fotbnica da fonte de radiacdo eletromagnética para catalisar uma reacéo
quimica de oxi-reducdo (ZIOLLI; JARDIM, 1998). As aplicacdes dos
fotocatalisadores incluem a decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio e
a oxidagdo completa de contaminantes organicos em ambientes aquosos. O
mecanismo de fotodecomposi¢do pode ocorrer de duas formas, ou seja, de

forma direta ou indireta.

Atribui-se 0o comportamento de fotodegradacdo a oxidacdo indireta via
formacdo de hidroxilas na superficie do material semicondutor. Quando o

sistema (catalisador presente na solucdo de corante) é irradiado, inicia-se o
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processo de absorcdo de energia (na forma de foton), que deve ser maior ou
igual a energia do band gap do material fotoativo, para excitar os elétrons para
a banda de conducédo e criar buracos de elétrons na banda de valéncia do
semicondutor. Os par eletron (e’)/buraco (h*) pode se recombinar (i) no interior
da estrutura do material, (ii) na superficie (0 que é de maior interesse para o
sistema aqui apresentado) ou (iii) reagir com moléculas de agua ou grupos
hidroxila (adsorvidos sobre a superficie do semicondutor) para produzir radicais
hidroxilas ("OH). Os elétrons fotogerados ainda podem interagir com centros do
Nb*> reduzindo-o a Nb*3, respeitando a manutencéo de cargas.

A rapida recombinacédo desse par e/h* ndo € interessante para 0 processo
de fotodegradacdo, pois isso diminiu consideravelmente a atividade
fotocatalititica do semicondutor. Para que isso ndo ocorra, € interessante uma
quantidade razoavel de oxigénio disponivel, pois esse serve como sequestrador
de elétrons e evita o processo de recombinacao (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Os ‘OH gerados através das reacfes quimicas envolvendo o
semicondutor influenciam significativamente no processo de fotodegradacéo
(LIU et al., 2012, RAUBACH et al., 2014), pois quanto maior a formacao do
radical mais eficiente sera o processo fotocatalitico. O comportamento de
absorcdo do sistema aqui estudado é semelhante aos sistemas discutidos por
(RAUBACH et al., 2013; RAUBACH et al., 2014), nos quais 0s autores realizaram
um estudo com diferentes moléculas captadoras de radicais hidroxila ao sistema
de reacdo de fotodegradacéo sob irradiacdo de luz visivel, para comprovar a
eficiencia do sistema e a geracdo dos radicais hidroxil. Esse autores
comprovaram que no momento que nao existe esses radicais no sistema, a
fotodegradacdo € inibida. Ainda, quando ha a presenca de espécies que
produzem radicais, a fotodegradacao é impulsionada principalmente por elétrons
fotogerados e radicais O2 e ou OH (MANDAL et al., 2019; SALEH, 2019), logo
nesta pesquisa os radicais O2 e/ou OH estiveram presentes em todo 0 processo
de fotodegradacdo, uma fez que a atividade fotocatalitica foi crescente,

mostrando que o sistema permaneceu ativo.

Nos sistemas EV- Nb20Os existe uma grande quantidade de O2 disponivel,
comprovado pelos resultados obtidos via EDS, FT-IR e Raman (Figuras 4.8 a

4.20). As moléculas de Oz apresentam muitos elétrons disponiveis, que ao serem
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excitados pela radiacdo eletromagnética saem da banda de conducdo e
preenchem os buracos existentes na banda de valéncia. Nesse processo ha a
guebra das moléculas de agua, que formam o radicas hidroxil (*OH). Tal radical
tem grande potencial oxidante, levando ao processo de foto-oxidag&o do corante
AT, no qual ocorre a quebra do grupo cromoéforo da molécula e,
consequentemente, a descoloracdo da solucdo (RAUBACH et al. (2013);
ATCHUDAN et al. 2017). Santos et al. (2014) apresentaram os produtos da
fotodegradacao do corante AT via cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE;
do inglés high performance liquid chromatography, HPLC). A primeira reagao
ocorre com a perda de trés ions de sodio mais o ganho de dois hidrogénios,
gerando o ion desprotonado, logo ocorre a quebra da ligacdo azo (-N=N-),
resultante da ruptura do anel de pirazolona e da perda de SOs. Tais perdas séo
comuns a compostos polissulfonados e podem ser explicadas pela
desestabilizacdo causada por grupos sulfatos no ion desprotonado. Nas
seguintes reacdes continuam ocorrendo a quebra dos anéis aromaticos
presentes na solucdo. No final do processo, através da andlise dos cinco
produtos formados, foi possivel constatar que ndo foram formados subprodutos

toxicos.

A Figura 4.23 apresenta os resultados de degradacdo da solucéo
contendo o corante sintético AT, utilizando os sistemas 14510 e 14515 como
catalisadores. A amostra 14510 (Figura 4.23 (A)) promoveu uma degradacgéao de
70,2% da solucao, valor semelhante aqueles encontrados para os sistemas
produzidos utilizando temperatura de 130 °C. Tal resultado pode explicado pela
similaridade de morfologia das particulas de Nb2Os depositadas utilizando 145
°C e tempo de 10 min serem semelhantes aquelas encontradas nos sistemas
13010 e 13015, ou seja, laminas aglomeradas. Ainda, o band gap desse sistema

também é semelhante aos dos sistemas obtidos a 130 °C.

Quando menor o band gap do material catalisador, mais rapido € a
dissipagéo dos elétrons excitados e consequentemente mais rapido ocorrera as
reacoes fotoquimicas, uma vez que a energia necessaria para que essas

reacOes ocorram € proveniente destes elétrons (KANG et al., 2019)
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Figura 4.23: Degradacgéo do corante AT utilizando os sistemas (A) 14510 (curva em cinza) e (B)

14515 (curva em vermelho).

A amostra 14515 promoveu uma degradacao de 78,2% da solucao de AT
(ver Figura 4.23 (A)). A maior degradacéo, quando comparada aquela alcancada
com o sistema 14510, pode estar associada ao menor band gap desse sistema
(de 2,8 eV) e também, pela modificacdo morfoldégica das particulas, que
possuem formato esférico (ver Fig. 4.11). Tal morfologia, com um numero
expressivo de esferas aliado a alta porosidade da EV, proporciona
provavelmente, um grande aumento da area de contato e consequentemente,
um grande numero de sitios ativos, onde ocorre a reacdo de oxi-reducao, entre
0 semicondutor e 0 corante presente na solucéo, promovendo assim uma maior

fotoatividade.

A figura 4.24 apresenta os resultados de degradacdo da solugéo de AT
empregando os sistemas 16005, 16010 e 16015. A amostra 16005 proporcionou
78,9% de degradacédo da solucao contendo o corante sintético (ver Figura 4.24
(A)). Uma elevada degradacao, levando em consideracdo o tempo de sintese

desses sistemas. Nessa amostra jA foi possivel observar o surgimento de
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particulas no formato de pequenos bastdes, esse crescimento das particulas
pode estar ligado a eficiéncia deste teste de fotodegradacdo, pois o
desenvolvimento consideravel das particulas leva, consequentemente, ao
surgimento de sitios ativos na superficie do material, que em contato com a
solucédo acarretard a degradacéo da molécula de corante. Além disso, a amostra
EV - 16005 possui baixo valor de band gap (2,9 eV) comparado com 0s outros
sistemas aqui propostos, 0 que acarreta em uma menor energia necessaria para

a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

Para os sistemas 16010 (Figura 4.24 (B)) e 16015 (Figura 4.24 (C)) a
eficiéncia de degradacéo da solucao de AT foi de 78,2 e 81,9%, respectivamente.
Para o 16010, o resultado foi préximo ao 16005, mesmo as particulas sendo
mais desenvolvidas. Isto pode ter ocorrido devido as particulas estarem bastante
aglomeradas (embora estejam desenvolvidas), o que pode diminuir a superficie
de contato entre o semicondutor e a solucdo. Ainda, essa amostra possui band
gap (de 3,1 eV) maior que as demais amostras preparadas a 160 °C, o que

também justifica 0 menor desempenho.

O sistema 16015 (Figura 4.24 (C)) foi o que apresentou a maior
capacidade de degradacao da solucédo de AT, degradacdo essa de 81,8%. A
elevada fotoatividade desse sistema pode ser atribuida a sua morfologia, no
formato de microflorestas de bastdes de Nb20Os, aliada ao reduzido valor de band
gap (de 2,8 eV). Com um numero maior de particulas bem desenvolvidas
aumenta o numero de sitios ativos na estrutura da EV, e considerando que sob
a radiacdo eletromagnética apenas as moléculas em contato com a superficie
do sistema EV- Nb20s poderdo sofrer degradacdo, a descoloragdo ocorrera a
medida que o sitio ativo torna-se disponivel e seja ocupado por outra molécula
de corante da solucéo, logo quanto maior o nimero de sitios ativos, local onde
a molécula do corante é “capturada” e ocorre as reagfes quimicas de oxi-
reducdo, mais rapido e eficiente sera esse processo (CLAUSEN; TAKASHIMA,
2007).
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Figura 4.24: Degradacao do corante AT utilizando os sistemas (A) 16005 (curva em amarelo),
(B) 16010 (curva em azul) e (C)16015 (curva em verde).

Todas as EVs — Nb20s apresentaram atividade no processo de
fotodegradacdo do corante AT, isso também pode ser explicado devido a
insercao de Oxido de niébio em uma matriz de silica, que apresenta conforme
FT-IR ligacdes do tipo Si-O-Nb na superficie, promove o aparecimento de sitios
com alta acidez de Bronsted. As regides contendo as ligacbes Si-O-Nb, por
estarem muito proximas aos sitios fotoativos do Nb20s, produtores de radicais
hidroxila, podem favorecer a degradac¢édo das moléculas do corante (INAGAKI et
al., 2015).

Com o aumento de temperatura e tempo de sintese foi possivel observar
um melhor desenvolvimento da camada de revestimento com o semicondutor
Nb20s sobre o material suporte. Isso ocasiona o incremento de sitios ativos, além
de reduzir os band gaps dos sistemas, o que aumenta a fotoatividade dos

materiais aqui propostos.

A Figura 4.25 traz os resultados do teste de fotodegradacéo realizado
utilizando somente com o Nb20s em p6é como catalisador. POAs utilizando
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catalisadores em po sdo extremamente difundidos (EL-SHEIKH et al., 2017;
KUMAR; RAO, 2015; LIU et al. 2018). Como esperado, particulas no formato em
p6 de Nb20Os apresentaram maior capacidade de degradagédo da solugcéo do
corante AT, de 95,82%, quando comparado aos sistemas EV — Nb20s. O
semicondutor em po6 possui maior area superficial, isto €, possuem maior nimero
de sitios onde podem ocorrer as reacfes de oxi-reducao (GIRALDI et al., 2016).
Logo, ao utilizar o semicondutor na forma de p6, a superficie de contato entre o
catalisador e a solucéo de trabalho é favorecida, ou seja, maior seré a interacéo
e consequentemente, maior a eficiéncia de degradacéo da solucdo. Porém, vale
salientar, que processos que utilizam catalisadores no formato de po, precisam
de uma etapa adicional de remocdo via filtracdo, microfiltracdo, membranas ou
centrifugacéo (HATAT-FRAILE et al., 2017; KHAOULANI et al., 2015; MONDAL;
DE, 2016). Esses métodos de remocdo do semicondutor sdo caros e muitas
vezes tornam o processo inviavel para a indastria. O catalisador em po6 teve um
desempenho de degradacdo de apenas 11,85 % superior aquele encontrado
para o sistema 16015, o que comprova a interessante fotoatividade desse
sistema produzido.
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Figura 4.25: Degradacgéo do corante AT utilizando Nb20Os em pd (método convencional) (curva

de cor mostarda).
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Levando em consideracdo a resolucdo do CONSEMA n° 355/2017, que
determina que qualquer efluente quando disposto em um corpo hidrico ndo pode
apresentar cor, conclui-se que todos o sistemas EV — Nb20s produzidos na
presente pesquisa poderiam ser utilizados como catalisadores em processos de
tratamento de efluentes contaminados com corante sintético AT, pois

promoverem a descolorizacdo das solucdes avaliadas.

O sucesso nos testes de fotodegradacdo dos sistemas EV- Nb20s é
atribuido a alta porosidade do material suporte, aliado a elevada area superficial
dos sistemas, que proporcionam um grande numero de locais ativos na

superficie do material.

Cabe ressaltar que o método convencional (utilizacdo do catalisador na
forma de po) torna a técnica de fotocatalise pouco utilizada por industrias,
principalmente as de pequeno porte. Mesmo sendo muito eficiente, o processo
de remocdo do semicondutor do efluente € bastante caro, o que vem a
inviabilizar a utilizacdo desta técnica. Ao utilizar um material suporte para o
catalisador torna essa técnica mais atraente, pois elimina uma etapa do

processo, a etapa de remocao do semicondutor do efluente.
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5. Conclusao

Foi possivel produzir espumas vitreas a partir de residuos de vidro de
lampadas fluorescentes e casca de ovo como agente espumante decoradas com
oxido de niébio, bem como comprovar o potencial fotocatalitico desse sistema
através da fotodegradacédo do corante sintético Amarelo Tartrazina presente em

solugao aquosa.

As espumas vitreas produzidas apresentaram elevada area superficial e
porosidade, caracteristicas que tornam essas um material suporte atraente para

deposicao do 6xido de nidbio.

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas foi eficiente na
decoracéo das espumas de vidro com particulas de Nb2Os. Através das imagens
de microscopia eletrdnica de varredura e dos resultados obtidos via
espectroscopias Raman e FT-IR e DRX, foi possivel confirmar a deposicédo de

Nb20s amorfo sobre as EV.

A influéncia do tempo e temperatura foram avaliados no processo de
decoracdo do 6xido de nidbio sobre as espumas de vidro. Todos as condi¢cdes
avaliadas se mostraram capazes de depositar Nb2Os sobre as espumas vitreas.
Através dos resultados morfolégicos, foi possivel observar que os parametros de
tempo e temperatura de sintese alteram significativamente a forma das
particulas depositadas sobre o material suporte. Nos sistemas produzidos a 130
°C as particulas se apresentaram desformes, com um crescimento irregular e
tamanhos variados. Por outro lado, sistemas sintetizados a 160 °C por 15 min
apresentam particulas formato de micro bastdes, que se organizam dando

origem a uma “floresta de bastdes”.

A partir dos testes de fotodegradacao realizados em caixa fotocatalitica
homemade, composta por 6 lampadas com 15 W e utilizando solugdes contendo
o corante sintético Amarelo Tartrazina, ficou confirmado o potencial da aplicacédo
dos sistemas EV - Nb20s como catalisadores em fotocatélise heterogénea, pois
todos os sistemas apresentaram fotoatividade e descoloriram as solugbes de
trabalho. O fotocatalisador EV - Nb20s produzindo a 160 °C com tempo de

sintese de 15 min foi 0 que apresentou melhor desempenho entre os materiais
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produzidos. Esse foi capaz de reduzir a coloracao da solugéo contendo o corante
sintético Amarelo Tartrazina em 81,8%, valor esse muito proximo aquele
encontrado utilizando catalisador em pé. Tal comportamento foi associado a sua
morfologia, que proporciona um maior nimero de sitios ativos, que em contato
com a solucdo de AT aumenta o processo das reac¢des quimicas e a formacgéo
do radical hidroxil, aumentando, assim, o processo de fotodegradacdo das

moléculas do corante AT.

Cabe ressaltar que o material suporte aqui proposto € produzido com
residuos solidos e a técnica de decoracdo do 6xido de nidbio utiliza Agua como
solvente. Ainda, a sintese dos fotocatalisadores é rapida (tempo maximo de 15

min), o que demonstra grande viabilidade de replicacdo dessa rota de producao.

A possibilidade de utilizacdo de catalisadores suportados em processos
oxidativos avancados e de grande interesse, tendo em vista a provavel reducéo
dos custos de purificacao de efluentes aquosos quando comparado as rotas que
utilizam catalisadores na forma de p6. A aplicacdo de fotocatalisadores

suportados elimina etapas adicionais de remocé&o dos catalisadores.

As EVs decoradas sdo economicamente viaveis (comparada a producao
comercial), ambientalmente amigaveis e tecnicamente eficientes, ou seja, um
produto com grande potencial tecnoldgico, que pode viabilizar a ampla utilizacao
da fotocatalise heterogénea em rotinas de tratamento de efluentes aquosos

contaminados com corantes.
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6. Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Como perspectivas futuras para a continuacdo das analises

desenvolvidas nesta Tese, poder-se-ia propor:

Avaliar a influéncia do pH das solu¢cbes contendo o corante AT, utilizadas
nos testes de fotodegradacéo;

Reutilizar os sistemas EV — Nb20s e diferentes ciclos de fotocatalise, para
avaliar a reutilizacdo dos materiais;

Analisar a solucéo final, via Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), para verificacdo quantitativa e qualitativa dos compostos
formados;

Utilizar diferentes tempos e temperaturas de sintese, buscando obter o
oxido de niobio cristalino; e

Utilizar efluentes reais nos testes de fotodegradacéo.
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