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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE NOVOS MATERIAIS BASEADOS
EM NIOBIA MODIFICADA COM COBRE PARA REMOGAO DE
AZUL DE METILENO EM MEIO AQUOSO
VIANA, M. D.; SOUZA, P. P.; SILVA, A.C.

Nesse trabalho foram sintetizados nidbia pura ou modificada com 1% e 5%
de cobre. Os materiais foram caracterizados por difragdao de raios-x,
espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia de reflectancia
difusa. Os materiais foram testados na remocdo da molécula modelo de
sulfurado, azul de metileno em meio aquoso, usando 3 diferentes sistemas:
(i) remocdo por adsorcdo, (ii) tipo Fenton, (iii) fotocatalise. Os dados de
difracao de raios-x, sugerem a incorporagao de cobre na estrutura da
nidbia. Pela reflectancia difusa, pode-se observar um deslocamento da
absorbéancia para a regidao do visivel. Pode-se observar que no sistema do
tipo Fenton, que o cobre melhora a atividade do material, apresentando
remogao de cerca de 55%, para os materiais contendo cobre. Na
fotocatalise, o material com 5% de cobre apresentou melhor atividade,
cerca de 62% de remocdo apos 120 minutos de reacao.

Palavras-chave: nidbia, fotocatalise, cobre.
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1. INTRODUCAO

Hoje em dia, a producao de combustiveis de transporte livre de compostos
poluentes é necessaria. Sabe-se que o enxofre e nitrogénio sdao importantes
fontes de poluicdao de ar, por serem agentes potenciais para a formagcao de
chuva &cida. Dentre os diversos poluentes atmosféricos, o didéxido de
enxofre (SO;) tem recebido atencdo especial dos érgaos governamentais
mundiais devido a severidade de seus efeitos, quer seja sobre as pessoas,

animais ou mesmo sobre a vegetacao (da Silva, 2002).

Neste contexto, hd uma busca por novas tecnologias que podem atender os
indices exigidos pela legislacdo cada vez mais severa na Europa, nos
Estados Unidos e no Brasil, as quais restringem fortemente o teor de
enxofre na gasolina e no diesel. Os compostos de enxofre presentes nos
combustiveis sdao principalmente os sulfetos alifaticos, dissulfetos, tiofeno e
seus derivados alquilados, benzotiofeno e dibenzotiofenos. Esta
preocupacao com o meio ambiente estd provocando o surgimento de leis
mais rigidas na Europa, nos Estados Unidos e no Brasil, as quais restringem
fortemente o teor de enxofre na gasolina e no diesel. (AGUIAR et al., 2009).

A legislagdo dos paises desenvolvidos, como os Estados Unidos da América
e alguns paises europeus, em 2006, limitaram o teor de enxofre a 15 e 10
ppm, respectivamente (McCormick, 2005). No Brasil a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) publicou regras que vao
garantir a oferta de diesel com baixo teor de enxofre, S10 (10 ppm de S ) e
S50 ( 50 ppm de S ) em todo o Brasil, desde janeiro de 2012, para veiculos
do tipo pesado que sdao movidos a esse combustivel. Com isso nova
tecnologia estao sendo estudadas para a remogao de enxofre em pequenas
concentragdes, no petréleo. Uma alternativa atraente é usar um processo
oxidativo, afim de aumentar a polaridade das moléculas sulfuradas, e apds

separa-las por extracao liquido-liquido. (LISSNER,2012)

O objetivo desse trabalho foi sintetizar e testar um material baseado em
nidbia modificada com diferentes teores de cobre. Foram sintetizados 3
materiais diferentes, mudando a porcentagem de cobre (1% e 5%). Os
materiais foram caracterizados, por diferentes técnicas afim de observar

possiveis mudancas, estruturais ou texturais, causadas pelo cobre. Os
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materiais foram testados na oxidagao utilizando o azul de metileno,
composto sulfurado modelo. Apds serdo realizados testes com a molécula
modelo dibenzontiofeno usando o melhor catalisador na remogao de azul de

metileno.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Enxofre

O enxofre foi classificado como elemento quimico na década de 1770, por
Lavoisier, mas s6é foi demonstrado como substancia simples na primeira
metade do século XIX, pelos quimicos franceses Gay-Lussac e Thenard.
Antes de ser identificado pela quimica moderna, havia sido empregado em

experimentos alquimicos na Idade Média (FONSECA et al., 2011).

Na forma elementar o enxofre ocorre nos depdsitos de origem vulcanica,
bacias de evaporitos e domos salinos. Na forma de composto ocorre como
sulfatos (anidrita, barita, gipsita) e sulfetos (calcopirita, pirrotita, esfalerita,
galena, arsenopirita, pirita). Ocorre ainda associado ao carvao (pirita),
folhelho pirobetuminoso, petréleo e gas natural. Apesar de essencial a vida,
sendo inclusive considerado o quarto macro nutriente, sua emissao para o
ambiente provoca a ligagdo com outros elementos formando compostos
contaminantes. (FONSECA et al., 2011).

Sua producao foi originalmente como enxofre elementar proveniente de
depdsitos de origem vulcanica, posteriormente passou a ser recuperado a
partir de sulfetos (pirita) e atualmente, a maior producdao é através do
refino de petréleo e recuperado a partir de gas natural e de metalurgias de
metais ndo ferrosos. Essas Ultimas formas de produgao de enxofre surgiram
principalmente para cumprir legislacbes mais restritivas quanto a reducao
de emissdes de enxofre para a atmosfera no processo de producgao de
combustiveis e de reduzir ou eliminar o enxofre durante os processos
metallrgicos para obtencdo de outros elementos. O Enxofre pode ocorrer
em sua forma nativa (S) ou formando compostos, sendo 0s mais comuns 0s
sulfatos (S0472) e sulfetos (S2). (Martins, et al. 2002).



Tabela 01- Ocorréncias de enxofre.

~ Formula
Tipo Formacao Quimica % de Enxofre
Precipitacao
em areas
Enxc?fre vulcamcas.; em 50 100% S
Nativo domos salinos;
em seqiiéncias
evaporiticas.
Formado sob Pirita (FeS,): 53% S
Sulfetos condigoes S Pirrotita (FeS): 38,5% S
anaerdbicas Calcopirita (CuFeS,): 35% S
Formado sob -
e . Gipsita (CaSO0, 2H,0): 18,6% S
2 - 2
Sulfatos condigoes SO, Anidrita (CaS0,) 23,5% S

aerdbicas

Fonte: Peter Van Straaten (2007).

O enxofre é utilizado em varios setores da industria na forma do acido
sulfurico (H2.S04), o didéxido de enxofre (SO.) e o sulfureto de hidrogénio
(H2S).0 enxofre e seus derivativos possuem as mais diversas aplicagoes,
como nas industrias metallrgicas, de pigmentacao, celulose, do petréleo,
assim como em baterias, detergentes, fungicidas, cosméticos, explosivos,

no tratamento da agua, entre outros.
2.1.1 Problemas ambientais relacionados a compostos sulfurados

Um dos agentes que mais contribui para a poluicdo do ar é o automovel. Em
areas urbanas, isso é demonstrado dramaticamente pela fumaca
fotoquimica, resultante da interacdo entre oéxidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos e luz solar, para formar produtos de oxidagao, que causam
irritacdo aos olhos, ao aparelho respiratério e danos as plantas. Como os
automoveis emitem esses compostos, além de monodxido de carbono, de
dioxido de enxofre e de compostos aromaticos, eles contribuem diretamente
para a fumaca fotoquimica e outras formas de poluicdo. O tipo e a
composicdo do combustivel usado nos automéveis influenciam, de modo
significativo, nas diferentes formas de contaminagcdo as quais o meio
ambiente estd sujeito. Os carros movidos a alcool, por exemplo, produzem
altas emissoes de aldeidos (principalmente formaldeido e acetaldeido) em
relacdo aqueles movidos a gasolina. Os veiculos movidos por misturas 20%

etanol-gasolina (v/v) emitem mais aldeidos totais e éxidos de nitrogénio do
3



gue a gasolina. Sao também elevadas as emissdes de alcool ndao-carburado,
principalmente com a ignicao a frio. Dentre os poluentes gasosos emitidos
por motores a diesel destacam-se: 6xidos de carbono (CO e CO,), 6xidos
sulfuricos (SOx), oxidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos aromaticos
(HA) (Rangel, et al. 2003).

Dioxido de enxofre, um dos mais comuns poluentes atmosféricos, €
introduzido no ambiente em grandes quantidades, proveniente tanto de
fontes antropogénicas quanto de fontes naturais. Uma vez emitido, SOy
pode reagir com varios oxidantes presentes na atmosfera e formar sulfato
particulado, na forma de gotas de H.SO. ou na forma de particulas
neutralizadas tais como sulfato de aménio. O processo de oxidacdo do SO, e
outras espécies de S (IV) ocorrem tanto em fase gasosa em dias claros,
como também em fase aquosa, na presenca de nuvens e nevoeiros. Tal
processo, além de resultar na formagao de sulfato particulado, contribui
significativamente para a produgao de acidez, comprometendo
sobremaneira a qualidade das condicdes ambientais. (MARTINS,2002)

As chuvas normais dissolvem o diéxido de carbono existente na atmosfera,
estabelecendo um equilibrio quimico entre o gas carbonico (CO;), a agua
(H20) e o acido carbdnico (H.CO3). Como o proprio nome indica, o ultimo
composto faz com que a agua das chuvas seja normalmente acida, o que é
indicada pelo seu indice pH igual e menor que 5,6. Entretanto a presenca
de componentes estranhos na atmosfera (principalmente oOxidos de
nitrogénio e de enxofre) pode ocasionar a dissolucdo desses compostos nas
aguas pluviais, que passarao a conter quantidade por vezes acentuada de
acido nitrico (HNOs) e acido sulfurico (H.S0.). Essa presenca leva o pH das
aguas pluviais a valores muito baixos, caracterizando-se mais um aspecto

nocivo da poluicdao atmosférica: as chuvas acidas. (Tolentino, et al. 1999).

A necessidade de remover esses componentes transcende o problema
ambiental. Os derivados de petréleo contendo enxofre promovem a
corrosdo em motores de combustdo interna, devido a formagao de acidos e
oxidos de enxofre.
Hidrodessulfuracao (HDS) é o processo convencional utilizado para reduzir o
compostos organicos de enxofre nos produtos petroliferos. Esta técnica
requer condigcbes operacionais severas, tais como alta pressao de H,
4



temperaturas elevadas, investimento de manutencao de alta e resulta na
reducao do tempo de vida do catalisador. (SOUZA et al., 2009). Vale
ressaltar que o HDS, é pouco eficiente para concentragdes baixas de
enxofre no meio. Devido a isso e as novas regulamentagdes ambientais
rigidas, surge o processo chamado de oxidessulfuracao (ODS), que ndo tem
como principio substituir os processo de HDS, mas sim de complementa-lo,
sendo um processo realizado apés o HDS, para remocdo de baixas
concentragdes de enxofre.
2.2 Niobio

Compostos e materiais de niébio sao agora catalisadores interessantes e
importantes para varias reacdes. Embora existam algumas diferencas em
eletronegatividade e raio i6nico entre Nb e seus vizinhos (V, Zr, Mo) da
tabela periddica dos elementos, é intrigante que os comportamentos
cataliticos dos compostos de nidbio sdo bastante diferentes das da

envolvente compostos de elementos vizinhos. (CARVALHO et al., 2009).

Os aspectos caracteristicos de compostos de nidbio sdo o efeito promotor e
o efeito de suporte. Oxidos de nidbio notavelmente aumentam a atividade
catalitica e prolongam a vida do catalisador quando adicionado em
pequenas quantidades aos catalisadores conhecidos. Além disso, os 6xidos
de nidbio apresentam um efeito pronunciado como suportes de metal e de
catalisadores de 6xido de metal. (TANABE, 2000)

Na busca de novos catalisadores, que apresentem eficiéncia e baixo custo,
0s materiais contendo nidbio tém despertado grande interesse nas ultimas
décadas devido as suas caracteristicas especiais, tais como: propriedade
redox, fotosensitividade e elevada acidez. Assim, os catalisadores a base de
niébio sdo eficazes em processos de controle de poluicdo, oxidacao seletiva,
hidrogenacao e desidrogenacdo, desidratacdo, hidratacdao, fotoquimica,
eletroquimica e polimerizacdao. Além disso, sua ocorréncia natural e sua
abundancia relativamente elevada na crosta terrestre (aproximadamente 20
mg kg!) propiciam seu uso como um material de baixo custo. No Brasil, a
niébia vem ganhando lugar de destaque no campo de pesquisa como

suporte catalitico ou mesmo como catalisador. (CARVALHO et al., 2009).



2.3 Cobre

O elemento quimico cobre é um metal de cor avermelhada, calcéfilo, de
numero atébmico 29, peso atomico 63,54, dureza 2,5 a 3,0, ponto de fusdo
1.023°C, brilho metalico, 6timo condutor de calor e eletricidade, ductil e
maledvel. Apresenta elevada resisténcia a tensao fisica e a corrosao. Possui
propriedade ndo magnética e é de facil formacdo de ligas com outros
metais. (RIBEIRO, 2001)

O cobre em estado puro, denominado cobre nativo, raramente é encontrado
na natureza. Normalmente esta associado a outros elementos quimicos em
varias formas estruturais, proporcdes estequiométricas e combinagoes
quimicas, formando diversos minerais. Existem dois grupos de minerais: os
primarios ou sulfetados, ocorrentes em zonas mais profundas da crosta
terrestre, com mais alto teor em cobre, e os oxidados ou secundarios, de

origem mais superficial, de menor teor em cobre. (RIBEIRO, 2001)

O cobre é um dos metais que catalisa melhor a reducdo eletroquimica de
CO2, no entanto, dado que as reacdes de adsorcao multiplos envolvidos no
processo a capacidade eletrocatalitica é afetada. (RAMIREZ et al., 2009).

Pillewan et al. (2011) estudou a adsorcao de As (III) e As (IV) usando éxido
de cobre impregnado em alumina mesoporos. Observou-se que a
incorporacao de o6xido de cobre melhora a capacidade de adsorcao de
alumina ndo modificado de 0,92 mg g ! para 2,16 mg g ! de As (III) e de
0,84 mg g ! para 2,02 mg g ! de As (V).

Bansiwal et al. (2010) estudou a incorporacao de oéxido de cobre em
alumina mesoporosa e observou que o revestimento de o6xido de cobre,

melhora a capacidade de adsorgao de alumina nao modificado de 2,232 mg

g lpara 7,770 mg g ! .apos a incorporacao do cobre.

2.4 Peroxido de hidrogénio

O perdxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis que existe.
Superior ao cloro, diéxido de cloro e permanganato de potassio; através de
catalise, H,O. pode ser convertido em radical hidroxila ("OH) com
reatividade inferior apenas ao flior (MATTOS et al.,2003).

Apesar do poder de reacao, perdxido de hidrogénio é um metabdlito natural

em muitos organismos o qual, quando decomposto, resulta em oxigénio
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molecular e agua (Equacédo 1). E formado pela acao da luz solar na agua
(foto-reacdo) em presenca de substancias humicas (material organico
dissolvido).

H,0O- (aq) > HzO(|) + 12 0> (9) (1)

Como apresentado recentemente, os processos mais eficazes no tratamento
de efluentes sao aqueles denominados como "“Processos Oxidativos
Avancados” (POA). Estes sao baseados na geracao do radical hidroxila (*OH)
gue tem alto poder oxidante e pode promover a degradacao de varios
compostos poluentes em pouco tempo. Dentre os varios processos para a
obtencao destes radicais livres, destacam-se a utilizacdo de o0z6nio,
peroxido de hidrogénio, mistura destes (0s/H.0, ou 0s3/H,0,/UV),
fotocatdlise e o reagente de Fenton (mistura de perdéxido de hidrogénio e
sais ferrosos). (MATTOS et al.,2003)

2.5 Fotocatalise

Os POAs sao caracterizados por reacdes de oxidagao quimica intermediadas
pelo radical hidroxila (HO*), espécie extremamente reativa e pouco seletiva.
O potencial padrdao de reducdo do radical hidroxila (E°= 2,73 V), muito
superior ao dos oxidantes convencionais, faz com que atue na oxidagao de
uma grande variedade de substancias. Os radicais hidroxila sdo formados a
partir de oxidantes como H;0. ou O3, sendo que a eficiéncia pode ser
aumentada pela combinacdao com irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel ou
catalisadores (ions metalicos, semicondutores). A fotocatalise heterogénea
baseia-se na oxidacdo quimica dos contaminantes mediada por um

semicondutor ativado por radiagao UV. (MELO et al., 2009).

Geralmente os fotocatalisadores utilizados sdao o6xidos de metais de
transicao, tais como Fe;0s3, ZnO, ZnS, CdS e TiO,. (BAHNEMANN, 2004).
Idealmente, um semicondutor empregado como catalisador no processo de
fotocatdlise, com finalidade de degradar compostos orgéanicos, deve ser
guimicamente inerte, fotocataliticamente estavel na condicao aplicada, de
facil producdo e uso. Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e
fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como por exemplo, o
semicondutor CdS, que apesar de absorver radiacdao de até 510 nm, sofre
fotocorrosdao quando irradiado, gerando Cd?* e enxofre. (NOGUEIRA et al.,

1998) Entre esses semicondutores, o didéxido de titdnio é o mais utilizado
7



devido a algumas propriedades tais como, elevada sensibilidade quimica,

alta fotosensibilidade e natureza nao toxica, entre outras (ALBERICI, 1997).

O principio da fotocatalise envolve a ativacdo de um semicondutor por luz
solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia
(BV) e bandas de condugao (BC) com a regiao entre elas chamada de “band
gap”. (NOGUEIRA, 2009)

hv

m Banda de conducéo (BC)

excitacao

>

recombinagéo Band Gap

ﬁ anda de Valencia (BV)

HO® H.O

Figura 01- Esquema representativo da particula de semicondutor.
Fonte: Nogueira, 2009

A absorcao de fétons com energia superior a energia de “band gap” resulta
na promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo

~ . + AL
com geragao concomitante de uma lacuna na banda de valéncia. As

lacunas apresentam um potencial suficientemente positivo para
gerarem radicais HO* a partir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie
do catalisador, como apresentado na Figura 3. (NOGUEIRA, 2009)



. hv - ]
Semicondutor —p Semicondutor (e gc + )

+ Hloads > HO. + I'I+

+OH 4, —— HO"

Figura 02- Equagles que ocorrem na fotocatalise.
Fonte: Nogueira, 2009

2.6 Reacao de Tipo Fenton

Um dos POAs mais promissores consiste na reacdo entre Fe?* e H,0,
conhecida como a reagao de Fenton (Equacao 2), que gera os radicais OH
que possuem elevado potencial de oxi-redugao (2,73 V), atacando as
espécies presentes no meio reacional. Quando é utilizado Fe3* ao invés de
Fe’* e H.0, em excesso (reagdo tipo Fenton), outros radicais de menor
potencial de oxidagdao como hidroperoxila (HOz") e anion superoxido (0Ox")
também sao formados. A proporcdo na qual estes radicais sdo produzidos é
determinada pelo pH, pois a protonacdo do anion superdéxido ocorre em
meio acido, cujo equilibrio apresenta pKa 4,88.
Fe?* + H,0, > Fe3* + "OH + *OH (2)
k=76Lpmolts? T=250C

Apesar da maior velocidade de reacdo entre Fe?* e H,0,, a utilizacdo de
Fe3* é mais conveniente, pois neste estado de oxidacdo o ferro é mais
abundante e tem menor custo. A decomposicdo de H,O, por Fe3* gera a
espécie reduzida Fe?*, que também reage com H.0,, e o radical
hidroperoxila (Equagdo 3). O ion Fe3* também pode ser reduzido por esse
radical (Equacgao 4), gerando radicais OH pela reacao de Fenton (AGUIAR et
al.,2007).

Fe3* + H,0, > Fe?t + HO,* + H* (3)
k=1x102Lmolts?, T=250°C
Fe’* + HOz' > Fe’* + Oz + HY (4)



O cobre também atua como um catalisador na decomposicdo de H,0>
(reacao de Fenton cuprosa), de modo similar ao ferro. Ambos os metais de
transicao reagem com H,0. formando complexos intermediarios, que em
seguida se decompdem formando o radical OH. Perdxidos organicos (RO2H)
também s3o decompostos por esses metais, formando os radicais alcoxila
(RO*®) e peroxila organico (RO2*). Na reacao de Fenton cuprosa, o complexo
formado entre H.O, e o metal é mais estavel que na reacdo de Fenton
ferrosa. Como consequéncia, as espécies ativadas da reacao de Fenton
cuprosa podem ser o radical OH ou o ion Cu3*. A reacdo de Fenton cuprosa
é aproximadamente 3 vezes mais rapida que a ferrosa, no entanto, a
estabilidade do Cu!* em solucdao aquosa depende da presenca de quelantes
ou compostos que reduzam constantemente Cu?* a Cu!*. (AGUIAR et
al.,2007)

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese da Niobia

3.1.1 Sintese de Nidbia pura

Dissolveu-se em 100 mL de agua destilada 14 gramas de oxalato amoniacal
de nidbio (NH4sNbO(Cr04)(H20)) a temperatura igual a 90°C e com agitacao.
Depois de solubilizado gotejou-se lentamente 25 mL de NaOH 1 mol.L}, e
em seguida 16 mL de NaOH 5 mol.L'! mantendo a temperatura igual a 90°C
e a agitacdo. Em seguida filtrou-se, lavando com pouca agua. Secou-se na
estufa por 12 horas a 110°C. Em seguida calcinou-se a amostra em forno a

temperatura de 600°C durante 5 horas.
3.1.2 Sintese de Niébia dopada com 1 % de cobre

Dissolveu-se em 100 mL de agua destilada 14 gramas de oxalato amoniacal
de nidbio (NH4sNbO(Cr0O4)(H.0)) e 0,1506 gramas de sulfato de cobre a
temperatura igual a 90°C e com agitagao. Depois de solubilizado gotejou-se
lentamente 25 mL de NaOH 1 mol.L'!, e em seguida 16 mL de NaOH 5
mol.L'! mantendo a temperatura igual a 90°C e a agitagdo. Em seguida
filtrou-se, lavando com pouca agua. Secou-se na estufa por 12 horas a
110°C. Em seguida calcinou-se a amostra em forno a temperatura de 600°C

durante 5 horas.
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3.1.3 Sintese de Niébia dopada com 5 % de cobre

Dissolveu-se em 100 mL de agua destilada 14 gramas de oxalato amoniacal
de nidbio (NH4sNbO(Cr0O4)(H.0) )e 0,7528 gramas de sulfato de cobre a
temperatura igual a 90°C e com agitagao. Depois de solubilizado gotejou-se
lentamente 25 mL de NaOH 1 mol.L'!, e em seguida 16 mL de NaOH 5
mol.L'! mantendo a temperatura igual a 90°C e a agitacdo. Em seguida
filtrou-se, lavando com pouca agua. Secou-se na estufa por 12 horas a
110°C. Em seguida calcinou-se a amostra em forno a temperatura de 600°C

durante 5 horas.

3.2 Testes cataliticos
3.2.1 Decomposicao do peréxido de hidrogénio

Fez-se uma montagem com uma proveta de 1000 mL cheia de agua, e uma
bureta de 25 mL virada para baixo. A bureta estava ligada a um baldao por
uma mangueira de latex. Dentro do baldo adicionou-se 5 mL de agua
destilada, 2 mL de perdéxido de hidrogénio 50% e 30 mg de catalisador. E
colocou o baldao em um agitador magnético. Deixou-se a reagao durante

uma hora, medindo o deslocamento de ar de 3 em 3 minutos.
3.2.2 Fotocatalise

Em um béquer pesou-se 0,06g de catalisador, adicionou-se 80 mL de azul
de metileno 10 ppm. Colocou-se para agitar, e fechou-se a cabine de
ultravioleta. Ligou-se a luz ultravioleta. Retirou-se uma aliquota a cada 30
minutos durante 2 horas. Cada uma das aliquotas foi centrifugada e fez-se
a leitura no equipamento de espectroscopia de uv-visivel no comprimento
de onda de 665 nm.

3.2.3 Adsorcao do Azul de Metileno

Em 4 béqueres de 30 mL, pesou-se 0,010 gramas de catalisador. Adicionou-
se um agitador por béquer. Adicionou-se a cada béquer 9,9 mL de solugao
de azul de metileno 10 ppm e colocou-se sob agitacao. Colocou-se em uma
caixa fechada. Retirou-se um béquer a cada 30 minutos, retirou-se a
aliquota e centrifugou. Em seguida fez-se a leitura no equipamento de
espectroscopia de uv-visivel no comprimento de onda de 665 nm.

11



3.2.4 Reacao do tipo Fenton

Em 4 béqueres de 30 mL, pesou-se 0,010 gramas de catalisador. Adicionou-
se um agitador por béquer. Adicionou-se a cada béquer 9,9 mL de solugao
de azul de metileno 10 ppm e 0,1 mL de perdxido de hidrogénio 50% e
colocou-se sob agitacdo. Retirou-se um béquer a cada 30 minutos, retirou-
se a aliquota e centrifugou. Em seguida fez-se a leitura no equipamento de

espectroscopia de uv-visivel no comprimento de onda de 665 nm.
3.3 Caracterizacao
3.3.1 Reflecténcia difusa

A fim de se obter os valores de band-gap para os fotocatalisadores, os
materiais preparados foram analisados por reflectancia difusa. Os espectros
de reflectdncia difusa foram obtidos usando um equipamento
Spectrophotometer UV-VIS - Shimadzu UV 2600, equipado com acessorio
para reflectancia difusa.

3.3.2 Difracao de raios —-X (DRX)

As andlises de difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do p6 foram
executadas nas seguintes no equipamento Shimadzu 7000 nas seguintes
condigbes de operagao: Radiagao Cu Ka (35 KV/ 40 mA), velocidade do
gonidometro 0,2° 26 por passo, com tempo de contagem de 2,4 segundo por
passo e coletados de 10° a 70° 26.
3.3.3 Infravermelho (IV)

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotbmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, com o auxilio do

acessorio ATR, com faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm’
1

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao

4.1.1 Reflectancia difusa
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A reflectancia difusa na regido do visivel, tem se tornado um importante
método de caracterizagao, pois pode fornecer informagdes sobre a amostra,
relacionado as propriedades fotocataliticas do material. A Figura 3

apresenta os dados de reflectancia difusa para os materiais.

Absorbancia/u.a.

Oyoo T | T | T | T | T I T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda/nm

Figura 3- Espectro de reflectancia difusa das amostras de Nidbia
pura, nidbia com 1% de cobre e niébia com 5% de cobre

Pelo espectro de reflectédncia difusa pode-se notar que, com a incorporagao

de cobre ocorre absorbancia na regiao do visivel, além de um deslocamento
para direita.

4.1.2 Difragao de raios =X (DRX)
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As andlises de difracdo de raios - X pelo método do pd, desempenham um
papel importante na caracterizagao dos catalisadores, especialmente na
identificagao de estruturas cristalinas e fases cristalinas presentes. A Figura

4, mostra o difratograma de raios-x para os materiais.

Contagens/u.a.

T I T I T I T I T I T
10 20 30 20 40 50 60

Figura 4 - Difratograma de raios — X das amostras de Niobia
pura, nidbia com 1% de cobre e niébia com 5% de cobre

Através da Figura 4, podemos perceber que o difratograma de raios - X
apresenta picos caracteristicos do Nb,Os. Segundo Guarido (2007), o 6xido
de nidbio apresenta apenas a fase ortorrombica com picos principais de
difragao (206 = 22,6°; 28,39; 37,19; 46°; 50,8° e 55,3°) [ICPDS - 27-
1003]. Observa-se para as trés amostras os picos de 22,6°; 32,4°; 46,20°;
52,2 0¢e 57,99,

Cortez et al. (2006) também observou em seu trabalho que com o aumento
da concentragcao de 10 a 20% de Nb;Os em alumina, observa-se o
surgimento de um pico em 2 8 = 22,849, correspondente a fase cristalina T
ou TT do NbzOs.

14
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Para observar se o cobre estd substituindo isomorficamente atomos de
niébio na rede cristalina, foi ampliada a difracdo em 32,559, referente a

100% de Nb,Os. A Figura 5 mostra a ampliagao.

Nb O

Nb,O,/Cu1%

Contagens/u.a.

Nb,O_/Cu5%

31,0 31,5 32,0 20 32,5 33,0 33,5 34,

Figura 5 - Ampliacao do pico 32,55° do Difratograma de raios - X
das amostras de Niobia pura, niobia com 1% de cobre e nidbia com
5% de cobre

Pela Figura 5, pode-se notar que a difracdao referente a 100% de nidbia
desloca para esquerda. Isso é um grande indicio da substituicdo do Nb>*
(raio atbmico 64 pm), por atomos de Cu?* (raio atbmico 128 pm). Esse
deslocamento nesse sentido, ocorre quando o pardmetro de rede aumenta.
Com a substituicdo de atomos de nidbio por atomos de cobre na rede, deve

ocorrer esse aumento, devido ao maior raio atbmico do cobre.
4.2.3 Infravermelho (IV)

Para observar as vibragdes presentes nos materiais sintetizados, e também
auxiliar no entendimento das propriedades cataliticas dos materiais, foi
realizada a analise por espectroscopia na regido do infravermellho. A Figura

6, apresenta o infravermelho.
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Figura 6 - Espectro infravermelho das amostras de Nidbia
pura, nidbia com 1% de cobre e niébia com 5% de cobre

Segundo Barros et al. (2008) vibracdes relacionadas a Nb-O sao geralmente
observados entre 600 cm ! e 950 cm™ !, na figura 10 observa-se picos em

557 cm ! e 861 cm™ L.

Belghiti et al. (2002) também cita que vibracdes que sdo relacionadas ao

estiramento da ligacdo Nb-O encontram-se entre 480 cm e 876 cm™ 1.
4.2 Testes Cataliticos
4.2.1 Decomposicao do Perdxido de hidrogénio
Sabe-se que a reacao de decomposicdo do perdxido de hidrogénio é:
H202 (aq) 2 H20¢) + 2 O2 (q)

Essa reacdo € um primeiro estudo sobre a atividade dos materiais na reagao
de decomposicao, para geracao dos radicais hidroxilas. A Figura 7, mostra
os resultados da decomposicao do peroxido de hidrogénio para os materiais

sintetizados.
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Figura 7- Decomposicao do peréxido de hidrogénio.
Pelos dados da Figura 7, pode-se observar que a presenca de cobre é

fundamental para a reagao de decomposicao de H>O,. Na reagao usando o
material sem a presenca de cobre (nidbia pura), apresenta apenas 4 mL de
0., apdés 40 minutos de reacdao. O material com 1% de cobre apresenta
maior atividade, produzindo cerca de 62 mL de O, apdés 40 minutos de
reacdo. O material com 5% de cobre apresentou cerca de 32 mL de O apds
40 minutos. Esses dados mostram a importéncia da incorporagao de cobre
para uso do material em reacdes de oxidacdao, usando perdxido de
hidrogénio como oxidante.

4.1.2 Fotocatalise

A fim de estudar o efeito do cobre nas propriedades fotocataliticas da
niébia, os materiais foram estudados na degradacdao fotocatalitica da
molécula modelo azul de metileno 10 mg L!. Os resultados das reacbes sao
mostrados na Figura 8.
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Figura 8 - Remogao de coloragao do Azul de metileno 10 mg L
na Fotocatalise
Pela Figura 8, pode-se observar que a niébia pura ou com 1% de cobre,
apresentam mesmo perfil de remocao de azul de metileno, chegando a
55,4% ap6s 120 minutos, para ambos os materiais. A presenca de 5% de
cobre acentua a atividade fotocatalitica da nidbia, levando a uma remocao

de 65,3% da coloracao, apds 120 minutos de reacao.

Silva et al. (2009) em seu trabalho com catalisador hematita dopado com
10% de nidbio obteve uma remocao de 40% apds 60 minutos de reacdo.
Percebe-se assim que o catalisador de nidbia com cobre é mais eficiente

quando comparado a este material.
4.1.3 Adsorgao do Azul de Metileno

A fim de estudar qual a contribuicdo de remogao por simples adsorgao. Os
materiais foram testados na adsorgdo de azul de metileno 10 mg L!. As
reagoes de adsorcao foram realizados, em um sistema ausente de radiagao,
para ndo ocorrer efeitos fotocataliticos no processo. A Figura 9, apresenta
os resultados obtidos para adsorgao.
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Figura 9 - Remocao de coloracao do Azul de metileno 10 mg L

na Adsorgao
Pelos dados da Figura 9, pode-se observar que a nidbia pura adsorve cerca

de 44,1% de azul de metileno, alcancando um patamar de equilibrio em 60
minutos de reacao. O material contendo 1% de cobre apresenta maior

adsorcao, chegando a 60,4% em 120 minutos de reagao.
4.1.4 Reacgao do Tipo Fenton

Para observar a eficiéncia dos materiais, no sistema de oxidacdo usando
peroxido de hidrogénio como agente oxidante, os materiais preparados,
foram testados no sistema do tipo Fenton. Os resultados obtidos sao
apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Remocgao de coloracao do Azul de metileno 10 mg L

na Reacao do Tipo Fenton
Pela Figura 10, observa-se que a presenca de cobre (1% ou 5%), causa

aumento da velocidade inicial da remogao de corante. Em 30 minutos de
reagao, o material sem cobre remove cerca de 22% da coloracao da
solucao, enquanto os materiais contendo cobre removem 50% (5% de
cobre) e 54% (1% de cobre). Apdés 120 minutos de reacao, a nidbia pura
apresentou uma remocao de aproximadamente 35%. O material contendo
1% de cobre remove 56,6%, enquanto para o material com 5% de cobre a
remogao foi de 55,1%, corroborando dados de decomposicao. A melhor
atividade para material com 1% de cobre, pode ser devido a maior
dispersao desse metal na nidbia, estando assim mais disponivel para a
reagao, enquanto que 5% de cobre, pode estar formando aglomerados,
diminuindo assim a disponibilidade do cobre para a reagao.

5. CONCLUSAO

Com os dados obtidos nos testes cataliticos de decomposicao do perdxido
de hidrogénio pode-se notar que a incorporacao do cobre é fundamental
para aumentar a velocidade da reacao de decomposicao. Pelos dados de
Fenton, podemos observar que a incorporacao de 1% de cobre, melhora a
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atividade do material em reacdes de oxidacdo, usando perdéxido de
hidrogénio, como oxidante. Pelos dados fotocataliticos, pode observar que a
incorporacao de 5% de cobre melhora a atividade catalitica do material.
Isso pode ser devido ao material com 5% de cobre, apresentar maior
absorbéancia na regidao do visivel. Com os dados obtidos, o préximo passo do
trabalho, sera o teste de remocgao de dibenzotiofeno (composto presente no
petréleo), usando a nidbia contendo 1% de cobre, pelo sistema do tipo
Fenton.
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