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Ps — Polarizacdo Espontanea

PZ — Potencial Zeta

SBET - Area superficial especifica

tan 6 — Tangente de perda

tand” - derivada de primeira ordem da tangente de perda
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Tc — Temperatura de Curie
TG — Termogravimetria
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RESUMO

Este trabalho investigou os efeitos dos parametros de sintese hidrotermal
assistido por microondas sobre a microestrutura do KNbOs e suas propriedades
opticas, elétricas e fotocataliticas. As matérias-primas utilizadas foram pentoxido de
nidbio (Nb20s), hidroxido de potassio (KOH), agua Milli-Q e alcool etilico. Foram
estudadas razbes molares estequiométricas (Nb20s:KOH - 1:2) e nao
estequiométricas (Nb20s:KOH — 1:4; 1:8; 1:12 e 1:16) em diferentes tempos de
microondas (30, 60, 120 e 240 min) na temperatura de 200 °C. ApOs a reacao, 0
sistema foi resfriado inercialmente até a temperatura ambiente, e o produto resultante
foi lavado com agua Milli-Q e etanol até estabilizacdo do pH, centrifugado e seco a
60 °C durante 12 horas. Os p0s obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrébnica de varredura (MEV),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC),
granulometria a laser, potencial zeta e fotoluminescéncia. Curvas de absorcao de luz
do KNbO3s foram obtidas por meio da técnica de espectrofotometria de refletancia
difusa (UV — Vis). A energia da banda proibida (band-gap) foi determinada utilizando
a funcdo de Kubelka — Munk. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado pela
equacdo de Scherrer. Foi avaliado ainda o comportamento elétrico do KNbO3
sintetizado em diferentes razdes molares através da determinacdo da constante
dielétrica e tangente de perda em funcéo da frequéncia. A fotoatividade foi medida
usando o método de degradacéo dos corantes alaranjado de metila e Rodamina B em
luz negra (UV). Os produtos de degradacédo do corante Rodamina B foram avaliados
pelo método de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta
resolucdo (HRMS). Os resultados mostram que em tempos reduzidos de sintese
foram obtidas as morfologias de “nanotorres” e “nanocubos”. A formagéo da fase
cristalina pura de KNbOs com simetria ortorrdombica ocorreu a partir da supersaturacéo
de ions KOH no sistema, ou seja, nas razbes molares [1:8], [1:12] e [1:16]. Essas
composicdes apresentam um tamanho médio de cristalito na faixa de 30 a 48 nm,
confirmado a partir das imagens de MET. A energia do band-gap para os diferentes
tempos de sintese varia na faixa de 3,1 a 3,3 eV. Espectros de emissao das diferentes

amostras indicam que a razao molar [1:16] apresenta uma conversao mais eficiente
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de fétons UV em portadores de carga efetivos. O potencial fotocatalitico foi avaliado
por meio da degradacao dos corantes alaranjado metila e Rodamina B, sendo que a
razdo molar [1:16] apresentou melhor atividade fotocatalitica quando as razdes
molares [1:8] e [1:12]. Os resultados de cromatografia mostram que o KNbOs3
sintetizado na razdo molar [1:16] é efetivo na degradacdo da molécula-modelo
Rodamina B. Os resultados deste trabalho mostram que as nanoestruturas de KNbO3
obtidas sédo candidatas promissoras para aplicacdes envolvendo fotodegradacéo de
poluentes organicos, entre outros, mostrando que a decomposic¢ao do corante-modelo
é direcionada para acidos organicos simples e posteriormente, & mineralizacédo total
dos compostos organicos.

Palavras-chaves: niobato de potassio (KNbOzg); sintese hidrotermal assistida por
microondas; morfologia; band—gap; fotocatalise heterogénea; produtos de

degradacéo.
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ABSTRACT

This work investigated the effects of microwave-assisted hydrothermal
synthesis parameters on KNbOs microstructure and its optical, electrical, and
photocatalytic properties. The raw materials used were niobium pentoxide (Nb20s),
potassium hydroxide (KOH), Milli-Q water, and ethyl alcohol. Stoichiometric (Nb20Os:
KOH - 1: 2) and non-stoichiometric (Nb20s: KOH - 1:4; 1:8; 1:12 and 1:16) molar ratios
were studied at different microwave times (30, 60, 120 and 240 min) at a temperature
of 200 °C. After the reaction, the system was inertially cooled to room temperature,
and the resulting product was washed with Milli-Q water and ethanol until pH
stabilization, centrifuged and dried at 60 °C for 12 hours. The powders obtained were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), Brunauer-Emmett-Teller
method (BET), thermogravimetric analysis (TGA) and calorimetry differential scanning
(DSC), laser granulometry, zeta potential, and photoluminescence. KNbOs light
absorption curves were obtained by diffuse reflectance spectrophotometry (UV - Vis).
The band-gap energy was determined using the Kubelka - Munk function. The average
size of the crystallites was calculated by the Scherrer equation. It was also evaluated
the electrical behavior of KNbO3s synthesized in different molar ratios by determining
the dielectric constant and loss tengent as a function of frequency. Photoactivity was
measured using the degradation method of methyl orange and rhodamine B dyes in
black light (UV). The degradation products of rhodamine B dye were evaluated by the
liquid chromatography coupled to high-resolution mass spectrometry (HRMS) method.
The results show that morphology in the form of "nanotowers" and "nanocubes” were
obtained in short synthesis times. The formation of pure crystalline phase of KNbO3
with orthorhombic symmetry occurred from supersaturation of KOH ions in the system,
that is, in the molar ratios [1:8], [1:12] and [1:16]. These molar ratios an average
crystallite size in the range of 30 to 48 nm, confirmed from the TEM images. The band-
gap energy (eV) for the different synthesis times ranges from 3.1 to 3.3 eV. Emission
spectra of the different samples indicate that the molar ratio [1:16] shows a more
efficient conversion of UV photos into effective charge carriers. The photocatalytic
potential was evaluated by the degradation of the orange methyl and rhodamine B

dyes. The molar ratio [1:16] is the one with the best photocatalytic activity when
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compared to the molar ratio [1:8] and [1:12]. The chromatography results showed that
KNbOs synthesized at the molar ratio [1:16] is effective in the degradation of the
rhodamine B model molecule. The results of this work demonstrate that the obtained
KNbOs nanostructures are promising candidates for applications involving
photodegradation of organic pollutants, showing that the decomposition of the model
dye is directed to simple organic acids and, consequently, the total mineralization of

the organic compounds.

Keywords: potassium niobate (KNbO3s); microwave assisted hydrothermal synthesis;
morphology; band-gap; heterogeneous photocatalysis; degradation

products.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as questbes ambientais tornaram-se cada vez mais
importantes, boa parte pela contaminacédo de recursos hidricos por produtos quimicos,
tais como desinfetantes, detergentes, pesticidas, tintas e corantes. Muitos destes
contaminantes ndo sao removidos ou sdo apenas parcialmente removidos pelos
processos convencionais de tratamento de efluentes. Para uma total remocéo destes
contaminantes, estdo sendo estudadas e adotadas técnicas avangadas como, por
exemplo, os processos oxidativos avancados (POAs). Nestes processos, ocorre a
mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes organicos pela sua
transformacao em dioxido de carbono, agua e ions associados com a mineralizacao
e oxidacdo. Dentre os sistemas tipicos, destaca-se a fotocatalise heterogénea, onde
se utilizam materiais semicondutores (ex. TiO2) que atuam como fotocatalisadores

responsaveis por aumentar a velocidade das reacdes.

Entre as varias classes de materiais estudados, os fotocatalisadores a base de
perovskitas comecaram a atrair atencado em fungéo das suas propriedades fotofisicas
Unicas, que oferecem grandes vantagens para aplicacdes nesta area. As perovskitas
sdo uma classe de compostos que apresentam férmula quimica ABOs. Geralmente,
nesta estrutura de cristal, o sitio A é ocupado pelo cation maior, enquanto o sitio B &
ocupado pelo cation menor[1]. A familia das perovskitas € composta principalmente
pelos titanatos, niobatos e zirconatos[2].

As perovskitas a base de ni6bio (ANbOs, A = Na, K, Ag, Cu) tém atraido grande
interesse da comunidade cientifica em funcdo de apresentar excelentes propriedades
Opticas ndo-lineares, ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade e

propriedades fotocataliticas[3].

O niobato de potassio (KNbOs3), por exemplo, apresenta um valor de band-gap
que varia de 3,08 a 3,14 eV. Sob irradiacdo UV, este material apresenta propriedades
fotocataliticas promissoras. Além disso, a modificagdo da estrutura do band-gap pode
melhorar a atividade fotocatalitica sob luz visivel[2]. E uma perovskita que apresenta
baixa toxicidade e alta estabilidade sob irradiacdo de luz. O niobato de potassio
apresenta ainda fases cristalinas dependentes da temperatura de sintese. Com o

aumento da temperatura, surge a seguinte sequéncia de transicdo de fases:
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romboédrica (-70°C), ortorrdbmbica (-10°C), tetragonal (230°C) e cubica (500°C), sendo
que as trés primeiras séo fases ferroelétricas e a Ultima é paraelétrica[4]. E importante
observar que as duas ultimas transi¢cdes ocorrem acima da temperatura ambiente e,
com isso, o cristal perde seu carater ferroelétrico na transicéo da fase tetragonal para

a cubica (500°C), passando a uma fase paraelétrica[5].

Inimeros métodos de sintese tém sido utilizados para a preparacao e obtencao
de KNbOgs, dentre os quais se pode destacar o método de estado solido[6], método
sol-gel[7], método dos precursores poliméricos[8], hidro/solvotermal convencional[9] e

hidrotermal assistido por microondas[10].

A sintese hidrotermal tem sido utilizada para sintetizar éxidos nanométricos a
partir de éxidos binarios (por exemplo, ZnO, CuO, MgO, TiOz, SnO32) e 6xidos ternarios
(BaTiOs, PbTiOs, BiFeOs, KNbOs) ou ainda compostos com estequiometria mais
complexa, como por exemplo (Ba1xSrxTiOs, Lao.sCao.sMn0Os,
Lao.325Pro.300Cao.37sMn03)[11]. Dentre as principais vantagens deste método, esta a
possibilidade de proceder a sintese a temperaturas mais baixas, se comparada as
reacoes de estado sdlido e de fase vapor, por exemplo. O processo hidrotérmico
possibilita também a formacdo de produtos cristalinos sem a necessidade de
tratamento térmico (calcinacé@o) posterior [12].

Embora a técnica hidrotermal seja um método consolidado para a sintese de
muitos materiais, a cinética de reacao é lenta. Isso motiva a aplicacdo do método
hidrotermal em conjunto com o aquecimento por microondas. O método hidrotermal
assistido por microondas leva a um aquecimento mais rapido a temperatura de
tratamento, que consequentemente faz com que se tenha um aumento da cinética de
reacao[13]. As principais vantagens do uso das microondas comparado ao
aguecimento convencional durante o tratamento hidrotermal séo, i) alta taxa de
aquecimento, ii) reducao significativa do tempo de sintese e iii) baixa temperatura de

sintese[14][15].

Dentro desse contexto, a Figura 1.1 mostra um levantamento das publicacdes
junto a base de dados Science Direct, abordando os temas potassium niobate,
photocatalyst potassium niobate e potassium niobate x hydrothermal assisted
microwave synthesis. Observa-se que ha um crescimento no numero de publicacdes
relacionadas ao niobato de potassio e a aplicagdo deste em processos envolvendo a

fotocatalise nos ultimos 10 anos. Isso se deve ao fato de o material apresentar
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propriedades Unicas no que diz respeito a sua morfologia, propriedades 6pticas e
elétricas. Por outro lado, observa-se uma relativa estabilidade no ndamero de
publicacdes envolvendo o KNbOs, que podem estar relacionadas ao alto custo de
producdo deste material. Quando realizada uma busca dos termos relacionados a
sintese hidrotermal assistida por microondas de KNbOs, sdo constatados apenas 3
artigos publicados nos ultimos 10 anos.

Il Potassium niobate
I Photocatalyst potassium niobate
I Potassium Niobate x Hydrothermal assisted microwave synthesis

7
8

7

~ 25,

cagles

7
8

NUmero de Publi

7

~ 15

Science Direct

™~ 10

/77
o O,

Figura 1.1: Histérico das publicacbes na base de dados do Science direct
(https://www.sciencedirect.com/journal), extraido em junho de 2019),
referente aos ultimos 10 anos, abordando o niobato de potassio, niobato
de potassio como um fotocatalisador e a técnica de sintese hidrotermal
assistida por microondas para a sintese do niobato de potassio.

Como pode ser visto, estudos envolvendo a sintese hidrotermal assistida por
microondas de KNbOs séo raros na literatura[10] e, portanto, estudos adicionais sobre
0 tema seriam de interesse investigativo. Assim, este trabalho busca entender e
avaliar o método de obtencdo de KNbOs por uma técnica moderna de sintese: a

sintese hidrotermal assistida por microondas, de modo que seja possivel correlacionar
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os parametros de sintese (relacdo molar dos precursores (KOH e Nb20Os), tempo e
temperatura) com a estrutura e microestrutura dos produtos obtidos. Uma vez
conhecidas essas caracteristicas, o0 objetivo do trabalho foi investigar propriedades
Opticas e elétricas com foco no potencial fotocatalitico e nas possiveis aplicacdes

tecnologicas do material.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos dos parametros da sintese hidrotermal assistido por
microondas sobre a microestrutura do KNbOs e suas propriedades oOpticas, elétricas

e fotocataliticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo proposto, foi necessario alcancar os seguintes objetivos

especificos:

Avaliar a possibilidade da sintese do KNbOs a partir do método hidrotermal
assistido por microondas em diferentes temperaturas, tempo de sintese e razao
molar dos precursores, a fim de obter a fase de interesse sem a necessidade de
tratamento térmico posterior;

Caracterizar os produtos da sintese quanto as fases presentes, morfologia,
tamanho de cristalito e area superficial especifica em funcédo dos parametros de
sintese;

Investigar as propriedades épticas e elétricas dos pés sintetizados em funcao dos
parametros de sintese.

Desenvolver um reator fotocatalitico com fluxo semi-continuo para avaliar o
potencial de aplicacdo em processos fotocataliticos do KNbOs na degradacéo do
corante Rodamina B;

Avaliar os produtos de degradacéo formados durante o processo de degradacéo

do corante Rodamina B.
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3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta interpretacéo dos resultados obtidos neste trabalho, devem ser

consideradas as seguintes limitacdes experimentais:

I. Durante a etapa de sintese, assim como na caracterizacdo das
amostras, ndo foram controlados fatores ambientais como temperatura, pressao e

umidade atmosférica;

il. O equipamento de microondas utilizado possui caracteristicas proprias
guanto ao seu dimensionamento, distribuicdo da radiacdo gerada, disposicdo dos
recipientes contendo o meio reativo, controle da temperatura e pressao. A utilizacéao
de outros equipamentos de microondas pode levar a variagdes em relacdo aos

resultados aqui obtidos;

iii. A etapa de secagem das amostras foi realizada em um forno elétrico do
tipo mufla maleta. A reproducdo do tratamento térmico em fornos com geometria
diferentes, ou processos de aguecimento diferentes pode, eventualmente, levar a

outros resultados;

iv. O estudo da eficiencia de fotodegradacdo do KNbOs3 apresenta
limitacbes quanto a concepcdo do foto-reator. Ou seja, qualquer alteracdo das
caracteristicas do mesmo, como por exemplo o escalonamento dimensional do
sistema, a concentracdo nao-uniforme da radiacdo UV sobre a solugédo contendo o

catalisador, podem levar a diferentes resultados dos encontrados no presente estudo.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 MATERIAIS COM ESTRUTURA PEROVSKITA

A estrutura perovskita é uma das mais identificadas entre os minerais
encontrados na natureza. Alguns exemplos de materiais que apresentam essa
estrutura sao os titanatos (CaTiOs, SrTiOs, PbTiOs e BaTiO3), os zirconatos (SrZrOs,
CaZrOs), e os niobatos (KNbOs, NaNbO3)[2].

As estruturas cristalinas das perovskitas sdo caracterizadas em dois tipos:
oxidos ternarios do tipo ABOs, (onde A e B sdo cations denominados elementos
modificadores e formadores de rede) e 6xidos complexos do tipo A (B’1/3B”2/3)0s,
(onde B’ e B” s&o dois cations diferentes e podem ter diferentes estados de oxidagao).
Estes materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo ideal a do tipo cubica

com arranjo de empacotamento compacto.

A perovskita do tipo ABO3s apresenta uma estrutura cristalina cubica. Os ions
que fazem parte desta composi¢do sdo os céations metélicos (A e B) e o anion néo-
metalico (O). Os atomos do elemento A ocupam 0s vértices do octaedro, enquanto os
atomos de oxigénio estdo localizados nas faces do octaedro, formando assim uma
estrutura octaedral. Para temperaturas acima da temperatura de Curie (T¢), 0 atomo
do elemento B esté localizado no centro do octaedro e, para tais temperaturas ndo ha
formacdo de momento de dipolo no material. Para temperaturas abaixo da
temperatura de Curie (T¢), 0 &tomo B sofre deslocamento ao longo do eixo ¢, gerando
densidades de carga nos oxigénios extremos do octaedro, conferindo ao sistema um
momento de dipolo, originando a propriedade de ferroeletricidade[1][16]. A Figura 4.1
apresenta a estrutura cristalina (ABO3) com o cation A ou B na origem da célula
unitaria.

Embora poucos compostos possuam a estrutura cubica ideal, muitos oxidos
tém variantes ligeiramente distorcidas com menor simetria (hexagonal e ortorrombica).
Existem varios tipos de distor¢cdes na estrutura perovskita que tém relacdo com as
propriedades, ferromagnéticas e ferroelétricas. Essas distorcbes para a
ferroeletricidade, associadas a falta de simetria s&o muito importantes, pois pequenos
deslocamentos geram uma polarizagéo espontanea que resulta em um dipolo elétrico
permanente[17]. A Tabela 4.1 apresenta as principais perovskitas e suas aplicagdes.

24



@2 Oo eB

Figura 4.1. Estrutura perovskita ABO3[16].
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Tabela 4.1. Tipos de perovskitas e algumas aplicacées do material.

Oxidos tipo — Estrut
i strutura . . ~
Perovskitas A Propriedades Aplicacdes
Cristalina
(ABO3)
Capacitores ceramicos,
memoaria de acesso aleatorio
BaTiOs Cubico Dielétrico dindmica (DRAM), sensores
e dispositivos eletro-
Opticos[18][19][20]
Acumuladores, sensores de
SrTiO3 Cubico Dielétrico oxigénio e
fotocatalisadores[21][22][23]
Piroelétrico. Memorias de alta densidade,
i Piezoelétrico capacitores e
PbTiOs Tetragonal atuadores[24][25][26]
Clubico, Eletrodptica Gq|as de Onda,
P fotocatalisadores, sensores,
Ortorrédmbico, . .
Romboédrico Ferroelétrico atuadores e sistemas de
KNbOs ~etranonal Fotocataliti armazenamento
9 otocatalitico holografico[27][28][29]
Dispositivo 6pticos nédo-
lineares, moduladores eletro-
LiNbO3 Romboédrico Dielétrico opticos, capacitores e

memorias épticas[30][31]
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BaTiO, SrTio,

Cubico Cubico

PbTiO,

Tetragonal

LiNbO,

Romboédrico

Figura 4.2. Arranjos estruturais das perovskitas (a) BaTiO3[32] (b) SrTiO3[33] (c)
PbTiO3[34] e (d) LINbO3[35]. Disponivel em https://bdec.dotlib.com.br/.
Acesso em: 18 de agosto de 2019.

Dentre os compostos pertencentes a familia das perovskitas, destaca-se o
niobato de potassio (KNbOs3), niobato de litio (LINbO3s) e niobato de sédio (NaNbO3),
gue séo conhecidos como niobatos alcalinos e apresentam propriedades de interesse
cientifico e tecnolégico como, por exemplo, a ferroeletricidade, piezoeletricidade,
piroeletricidade, comportamento eletro-6ptico néo-linear[36] e também propriedades
fotocataliticas[37] [1-5].
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4.2 NIOBATO DE POTASSIO (KNBO3)

O Brasil é o maior produtor mundial de nidébio e detém as maiores reservas
desse minério, representando mais de 90% do total mundial. As aplicacbes desse
elemento vao desde a utilizacdo como elemento de liga para conferir melhorias nas
propriedades do aco, como para a fabricagdo de superligas para a industria do
petréleo, industria automobilistica, construcéo naval até a sua utilizacdo em ceramicas
finas como capacitores ceramicos, lentes opticas, componentes eletronicos, entre
outros. Pesquisas em diferentes areas mostram um crescente interesse pelos 6xidos
deste elemento, principalmente pelo pentdxido de niébio (Nb20s)[38][39]. Muitas
pesquisas estdo sendo desenvolvidas utilizando o Nb20Os como precursor para a
sintese do KNbOs. Esse fato pode estar associado ao menor custo, se comparado

com outros precursores a base de niobio[40].

KNbO3s € um composto ferroelétrico com estrutura cristalina do tipo perovskita
gue apresenta fases cristalinas dependentes da temperatura, incluindo a romboédrica
(-70 °C), ortorrbmbica (-10 °C), tetragonal (230 °C) e cubica (500 °C)[2]. As duas
ltimas transicdes ocorrem acima da temperatura ambiente, com isso o cristal perde
sua ferroeletricidade na transicdo da fase tetragonal para a cubica (708 K), passando
a uma fase paraelétrica[5]. A Figura 4.3 apresenta as transicoes de fase do KNbO3

com o aumento da temperatura.

Devido as suas inumeras aplicacdes em diversos campos tecnoldgicos, o
KNbOs tem atraido grande atencdo da comunidade cientifica. E como niobato alcalino
encontra aplicacdes como em dispositivos Opticos, eletrodpticos e néo-lineares,
atuando como guias de ondas 6pticas, como material de duplicacédo de frequéncia e
como meio de armazenamento hologréafico[10]. Além disso, possui excelentes
propriedades fotocataliticas sob irradiacdo UV (band gap na faixa de 3,08 a 3,14 eV).
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Figura 4.3. Transi¢Oes de fase da estrutura cristalina do KNbOs com o aumento da
temperatura. Adaptado de Hewat (1973) apud Zhang et al., (2013)[41]
apud [42].

O KNbOs pode ser sintetizado por diferentes métodos, tais como: reagéo do
estado s6lido[6][43], sol-gel, hidrotermal[44][45] e hidrotermal assistido por
microondas[46][29]. O KNbOs pode ser obtido com diferentes morfologias e tem
recebido grande atencdo por apresentar propriedades atraentes, principalmente
relacionadas ao confinamento dimensional. Nanoestruturas unidimensionais (1D)
anisotropicas, por exemplo, podem melhorar o desempenho fotocatalitico por meio do
ajuste da direcdo e do caminho de portadores de carga fotogerados através de
confinamento quéantico, minimizando a recombinacé&o entre elétrons e buracos[47][48].
Além disso, nanofingers[49], nanobastfes[50][51][27], nanofios[52][53][54][55] e
nanoagulhas[56] mostram grande potencial tecnolégico devido as propriedades
incomuns provenientes da escala nanoscépica quando comparadas ao mesmo

material em tamanho micrométrico.

A Figura 4.4 apresenta imagens de microscopia eletrbnica das diferentes

morfologias de KNbOs sintetizado por métodos diferentes.
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Figura 4.4. Imagens de MEV de KNbOs com morfologia de: (a) nanofios, (b)
nanoagulhas, (c) nanofilmes, (d) nanocubos. Adaptado de: (a) nanofios
(LAN et al., 2011)[57]; (b) nanoagulhas (WANG et al., 2012)[58]; (c)
nanofilmes (GOW et al., 2006)[59]; (d) nanocubos (JIANG et al.,
2013)[37].

4.2.1 METODOS DE SINTESE DO KNbOs3

Diversas sdo as técnicas para a sintese de perovskitas (ABOs). Dentre os
diferentes métodos, pode-se citar os mais utilizados para a producdo de KNbOs:
reacdo do estado soélido, método sol-gel, hidrotermal e hidrotermal assistido por

microondas, foco do presente trabalho.

O método de reacdo de estado solido € um importante método de sintese de
pds ceramicos inorganicos. Durante esse processo, dois ou mais compostos ou
substancias elementares sdo misturados e reagem no estado solido em altas
temperaturas, gerando assim novos materiais com morfologias na forma bulk ou em

pé. As reacdes de estado sélido tém sido amplamente utilizadas em varias inddstrias,
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como ceramicas de alta temperatura, ceramicas “eletrénicas” e até mesmo materiais

supercondutores[60].

Chaiyo et al. (2011)[6] investigaram a sintese de nanoparticulas de KNbO3
através do método de reacao de estado solido, com uma baixa temperatura de reacao,
utilizando oxalato de potassio como precursor. O tamanho de cristalito variou na faixa
de 36+8 a 58+6 nm e o tamanho da particula (MEV) foi de 278+75 nm. A Figura 4.5
apresenta as imagens de MEV dos p6s de KNbOz3 tratados termicamente (a) 550°C e

(b) 700°C, respectivamente.

EMASe CHU

Figura 4.5. Morfologia dos p6s de KNbOs sintetizados pelo método de reacdo de
estado sdlido e tratados termicamente (a) 500°C e (b) 700°C. Adaptado
de Chaiyo et al. (2011)[6].

O método sol-gel pode ser descrito como um processo quimico utilizado para
sintetizar 6xidos inorganicos por meio da preparacdo de um sol. Sol pode ser definido
como uma disperséao coloidal, no qual o meio de disperséo € o liquido. Ja o gel pode
ser caracterizado como uma substancia que contém uma rede soélida continua
formada pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares do sol que formam uma estrutura tridimensional interconectada que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Quando a fase liquida é removida por
meio de secagem a pressao atmosférica, o gel umido converte-se em um xerogel e,
quando a fase liquida é removida acima de uma pressao critica, converte-se em um
aerogel[61].
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No método sol-gel polimérico, os 6xidos que dardo origem as perovskitas sédo
formados a partir de géis poliméricos. Apds a escolha dos precursores poliméricos, o
método sol-gel segue com as particulas cristalinas obtidas por reacdes de
polimerizacdo baseadas na hidrolise e condensacdo desses precursores. Estas
reacfes podem ser realizadas em temperaturas mais baixas (~ 25 °C)[62]. O gel é
formado pela interacéo entre as cadeias poliméricas resultantes da polimerizacao dos
precursores. A decomposicéo do precursor leva a formacgéao de particulas, geralmente
de um solido intermediéario, formando um sol[63]. A etapa seguinte € a da gelificacao,
no qual se tem a formacao do gel pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas
ou entre as espécies moleculares do sol. Na etapa de gelificacdo, pode-se fazer a

moldagem do gel em estruturas proximas a forma final do produto.

Cao et al. (2012)[7] investigaram a sintese de KNbOs através da técnica sol-
gel, onde pos de KNbOs foram obtidos utilizando uma mistura de agentes
complexantes (acido etilenodiamino tetra-acético — EDTA/citrato) com precursores de
nidbio e potassio. Apos tratamento térmico a 850 °C foram obtidas particulas com
dimensdes na faixa de 60 nm. A Figura 4.6 apresenta imagens de MEV e MET dos

pbés de KNbOs tratados termicamente a 850 °C.

termicamente a 850 °C. Adaptado de CAO et al. (2012)[7].
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Trabalhos reportados na literatura [45] investigam a sintese do KNbOs por meio
da combinacdo de dois métodos: sol-gel e hidrotermal. O objetivo foi avaliar o efeito
dos solventes e a temperatura na evolucédo das fases e morfologia do produto final
obtido. A Figura 4.7 apresenta os MEV das particulas de KNbOs3 sintetizada por meio
do processo sol-gel combinado com o método hidrotermal a uma temperatura que
variou de 100 a 200 °C seguido de um tratamento térmico posterior a uma temperatura
de 550 a 700 °C (AMINI et al., 2009).

Figura 4.7. Imagens de MEV (a) hidrolisado em etanol a 200 °C (b) hidrolisados em
uma mistura de benzeno e etanol a 200 °C, dos pds de KNbOs tratadas
termicamente a 700 °C. Adaptado de AMINI et al., (2009)[45].

Além do método sol-gel, outra técnica que merece destaque no que diz respeito
a sintese de nanoestruturas ferroelétricas, como 0s niobatos alcalinos[9], € a sintese
hidrotermal[60].

O meétodo geralmente envolve reacBes quimicas heterogéneas em meio
aguoso acima da temperatura ambiente (superior a 100 °C) sob niveis de pressao
superiores a 1 atm[60]. E necessaria alta pressdo para manter uma fase em solucéo
(fase liquida com sais dissolvidos) em temperaturas elevadas. Esta fase em solucéo,
funciona como meio para o transporte de massa, promovendo cinética rapida de
transformacdo de fase. Desta forma, esta técnica é bastante indicada para a

preparacao de particulas com alta cristalinidade[64].

A diferenca deste método em relacdo aos métodos tradicionais (mistura de
oxidos) para a sintese de materiais ceramicos € a ndo utilizacdo de altas temperaturas

de tratamento térmico. Outro fator importante é a auséncia de etapas de moagem. Os
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produtos séo formados diretamente no meio aquoso. Além disso, variando certos
parametros da reacao (pH, temperatura, tempo, pressdo), € possivel a producao de

pos cristalinos com particulas de tamanho, forma e estequiometria controladas[64].

Wang et al. (2013)[46] investigaram os efeitos da concentracdo de KOH (10 —
30M) na morfologia do KNbOs sintetizado pelo método hidrotermal a uma temperatura
de 200 °C por um periodo de 12 horas. Nanobastdes com comprimentos variando na
faixa de 1,7 a 6,5 pum e diametro na faixa de 90 a 230 nm foram obtidos com
concentracdo de 10M de KOH. Quando aumentada a concentracao de KOH para 30M,
nanocubos de KNbOs com tamanho variando entre 150 a 450 nm foram obtidos. A
Figura 4.8 apresenta imagens de MEV da variacdo da concentracdo de KOH para a

obtencéo de diferentes morfologias de KNbOs.
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BV Sp0 Menve
4004V 30, 8267

Figura 4.8. Imagens por MEV de diferentes morfologias de KNbOs (a) concentragédo
de 10M de KOH (b) concentracdo de 30M de KOH sintetizados por meio
do método hidrotermal a 200 °C durante um periodo de 12 horas.
Adaptado de Wang et al. (2013)[46].

Embora a técnica hidrotermal seja um método consolidado para a sintese de
materiais, umas das principais limitacdes é o longo tempo de sintese (muitas horas ou
dias) para a completa reacdo do sistema[65]. As reacdes quimicas nesse método
tardam aproximadamente 12 a 48 horas, levando a nucleacdo e crescimento de
particulas homogéneas. A concentracdo do precursor na rota hidrotermal apresenta
um papel importante na formacdo da fase e da morfologia do material a ser obtido.
Isto porque a concentracdo é um fator chave na cinética reacional, influenciando na

mobilidade das particulas suspensas e na proporgéo de choques efetivos[66].
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Diante deste contexto, a combinacdo do método hidrotermal com o efeito de
microondas permite: i) alta taxa de aquecimento; ii) reducéo no tempo de sintese; iii)
maior velocidade de reacdo em funcdo de um aquecimento homogéneo por
microondas durante o método hidrotérmico[67]. Esse mecanismo acelera o processo
de cristalizacdo dos produtos sintetizados através de um aumento da taxa de

nucleacao[68].

3.2.2 Método hidrotermal assistido por microondas

Por definicdo, as microondas sdo ondas eletromagnéticas com frequéncias
entre 0,3 a 300 GHz. Uma das principais caracteristicas das microondas é a sua
capacidade de aquecer rapidamente os materiais com base nas interacdes das
moléculas com o campo eletromagnético. Essa irradiacdo resulta em aquecimento
interno a partir da interacdo da energia de microondas com os dipolos que estédo
presentes na reacao.

O mecanismo de aquecimento envolve dois tipos de processos: polarizacao
dipolar e conducéo ibnica. A irradiacdo de uma amostra com microondas resulta no
alinhamento dos dipolos ou ions ao campo elétrico. Em consequéncia do campo
oscilante produzido pela radiacdo eletromagnética, os dipolos ou ions tentam se
alinhar ao campo elétrico. Se o dipolo ndo tem tempo suficiente para realinhar (a
frequéncia do campo € maior do que o tempo de resposta dos dipolos), ou facilmente
mantém o ritmo com as mudancas do campo (tempo de mudanca de dire¢cdo do
campo elétrico € maior do que o tempo de resposta dos dipolos), ou entdo nenhum

aguecimento ocorre[15].

No caso de conducéao ibnica, as particulas carregadas dissolvidas oscilam sob
influéncia da irradiacdo de microondas, colidem com as moléculas vizinhas e, assim
dissipam energia, que se converte localmente em calor[15]. A criagdo de "pontos
guentes" e a dissolucdo melhorada dos precursores também podem promover a

reatividade dos processos assistidos por microondas[11].

Ressalta-se que o aquecimento gerado é dependente da resposta do material
ao campo eletromagnético imposto pelas microondas, ou seja, a capacidade dos
materiais absorverem e transformarem a energia eletromagnética em calor. As

principais propriedades que medem a resposta de um material a um campo elétrico
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sdo a constante dielétrica e a perda associada. A primeira determina a capacidade de
polarizagdo das moléculas pelo campo elétrico ou, em termos préticos, sua
capacidade para armazenar energia elétrica; a segunda determina a capacidade do

material em converter a energia elétrica em calor[69][70].

Em comparacado aos métodos tradicionais, o aquecimento por microondas é um
aquecimento volumétrico rapido com menor dependéncia do processo de conducao
de calor. Assim, pode atingir um aquecimento mais uniforme em curto periodo de
tempo[65]. Ressalta-se ainda que o perfil de aguecimento que ocorre em um processo

hidrotermal convencional é do tipo conducédo e convecgao[71].

A sintese hidrotérmica assistida por microondas comega com 0 processo de
aguecimento rapido e virtualmente homogéneo, originado no aquecimento dielétrico
pelas microondas, onde a energia de microondas € transmitida diretamente ao
material (se este absorve microondas) e ao meio (H20), através de interacfes
moleculares com o campo eletromagnético, gerando vibragcbes moleculares. Estas,
por se alinharem com o campo oscilante ocasionam, em alguns casos, choques
efetivos entre as particulas, levando a formacdo de nanoparticulas uniformes e
homogéneas[69][15][70][72].

Como consequéncia, a precipitacdo de particulas de interesse das solucdes
precursoras tende a ser rapida e quase simultanea, levando a formacéo de particulas

muito pequenas e de estreita distribuicdo de tamanho [73].

A frequéncia de 2,45 GHz tem sido utilizada em grande parte dos experimentos
de sintese hidrotermal assistida por microondas[74]. Nesta frequéncia, a rotacdo das
moléculas polares tende a retardar a oscilacdo do campo elétrico, induzindo o

aguecimento da mistura reacional[15].

O primeiro artigo que descreve a combinacao do aquecimento por microondas
e técnicas hidrotérmicas foi relatado em 1992 pelo grupo Komarneni[75], no qual
foram sintetizados diferentes 6xidos como, por exemplo, TiO2, ZrOz, Fe203, BaTiOs e
KNbOs3[75][76]. A partir desse estudo, novos trabalhos foram desenvolvidos,
principalmente pela grande versatilidade da técnica no que diz respeito a sintese de

diferentes morfologias, curtos tempos de reacdo e baixas temperaturas de operacgao.

Paula et al. (2008)[10] sintetizaram nanoestruturas quase-unidimensionais de

KNbOs através da sintese hidrotermal assistido por microondas. P6s de KNbO3s com

35



morfologia na forma de nanofingers foram obtidos em um periodo de 1 a 12 horas de
reacao. A cristalizacdo na forma de nanofingers foi alcancada ap6s 1, 2 e 4 h de
reacdo. Periodos mais longos de reacdo causaram a degradacdo da morfologia
unidimensional (1D). A Figura 4.9 apresenta imagens de MEV e MET dos nanofingers

de KNbOs sintetizados pelo método hidrotermal assistido a microondas.

Figura 4.9. Morfologia dos pos obtidos em diferentes tempos de sintese hidrotermal
assistido por microondas (a) 1h (b) 12 h e a (c) imagem de MET dos
nanofingers de KNbOs apds 1h de reacdo. Adaptado de Paula et al.
(2008)[10]

Além do KNbOs, a sintese hidrotermal assistida por microondas possibilita também
a obtencdo de 6xidos binarios ou mistos em um curto periodo de tempo. De acordo
com o trabalho de Lopez-Juéarez et al. (2014)[67], o niobato de s6dio (NaNbO3) e o
oxido composto niobato de potassio e sodio (Ko,sNao,sNbOs) foram sintetizados em um
periodo de 15 minutos em diferentes temperaturas (180 °C a 220 °C). A fase

Ko,sNao,sNbOs3 foi obtida em temperaturas superiores a 200 °C utilizando relacdo molar
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de 8 e 10M de KOH/NaOH. A Figura 4.10 apresenta imagens de MEV dos pos de
Ko,sNaosNbOs3 sintetizados a 220°C em diferentes concentragdes alcalinas.

Figura 4.10. Morfologia dos p6s de KosNao,sNbOs sintetizados a 220 °C em diferentes
concentracdes alcalinas: (a) 6M (b) 8M (c) 10M. Adaptado de Lo6pez-
Juarez et al. (2014)[67].

O processo classico de cristalizacdo solida em solugéo supersaturada segue um
modelo de crescimento bottom-up, iniciando o processo de crescimento que parte dos
atomos, moléculas ou aglomerados usando a energia livre de Gibbs como uma forca
motriz. Para a preparagdo de solucdes supersaturadas, alteracdes em diferentes
parametros de sintese, como a temperatura ou pressao, adigdes de sais soluveis e /
ou mudancas de pH na solugdo sdo necessérias [77][78]. Utilizando o método
hidrotermal/solvotermal assistido por microondas, sdo observados diferentes tipos de
processos de nucleacao e crescimento. Dentre esses processos, destaca-se o modelo
da maturacdo, desenvolvida por Ostwald (processo conhecido como Ostwald
Ripening [76]).
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Esse mecanismo de maturag&o[76] ocorre devido & mudanca na solubilidade das
nanoparticulas em solugdo. Particulas menores tém maior energia superficial e maior
solubilidade facilitando sua re-dissolugdo e subsequente agregacao nas particulas
maiores existentes. Ressalta-se que, para que ocorra esse tipo de crescimento, é
essencial que o potencial quimico das nanoparticulas (particulas menores) aumente
no processo de dissolucéo e precipitacdo, culminando na precipitacéo e crescimento
sobre as particulas ja existentes (particulas maiores) até que o estado de equilibrio
termodinamico estavel seja alcancado [76].

De acordo com Thomson-Gibbs [79][80], o fluxo das particulas menores para a
superficie das particulas maiores ocorre devido a diminuicdo do potencial quimico das
particulas em solucéo. Este processo € geralmente controlado pela difuséo [81].

Como ja mencionado, 0 aguecimento por microondas promove um aumento nas
colisbes efetivas das particulas, o que acelera o processo de nucleacao.
Consequentemente, promove uma maturacdo mais efetiva dos cristais desejados.
Existem muitos estudos publicados que indicam que o mecanismo de Ostwald
Ripening é responsavel pela producdo de diferentes tipos de materiais [82][83][84],
principalmente os materiais sintetizados pelo método hidrotermal convencional e

assistido por microondas [85][86][87].

4.3 PROPRIEDADES OPTICAS

Em um cristal ha um grande namero de atomos ligados, formando uma rede,
onde os elétrons sao influenciados pelos ndcleos adjacentes e os niveis de energia
originais dos atomos sofrem degenerescéncia e tornam-se bandas de energia
permitidas. Esta aproximacédo dos niveis de energia nos solidos é conhecida por teoria

das bandas e explica, entre outros fendmenos, a conducéo elétrica em solidos.

As bandas de energias nos solidos sdo formadas por niveis de energia que 0s
elétrons podem ocupar. Cada banda representa um grande numero de estados
guanticos permitidos, e entre as bandas existem niveis de energia ndo permitidos [88].
A regido onde ndo existem estados permitidos, isto €, uma regido de energia onde
nao é possivel encontrar elétrons, constitui-se na chamada “banda proibida”, ou gap
de energia[89][90]. Pode-se entéo definir qualquer tipo de sdélido, em temperatura zero
absoluto, com relacéo a largura energética do gap, e também em relacdo a ocupacéo

das bandas de energia. No material puro, a banda de energia mais alta que esta
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completamente preenchida com elétrons é chamada de “banda de valéncia” e a banda
vazia ou parcialmente preenchida imediatamente acima da banda de valéncia, €

conhecida como “banda de condugao”[91].

O conceito de bandas de energia é particularmente importante para classificar
0S materiais em condutores, semicondutores e isolantes. Para 0s materiais
semicondutores existe uma banda totalmente preenchida para T = OK onde existe um
pequeno gap de energia para a proxima banda, e certa quantidade de energia €
necessaria para que haja excitacdo ou “salto” de um portador de carga da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Materiais com caracteristicas semicondutoras
possuem uma banda de energia proibida pequena o suficiente para que os elétrons
excitados possam passar do topo da banda de valéncia ao fundo da banda de
conducao caso a energia fornecida for pelo menos igual ao valor da banda proibida.
Isso faz com que os elétrons possam ocupar a banda de conducao fazendo com que
se tenha estados vagos, ou lacunas, na banda de valéncia[92].

O largo intervalo de banda (band gap) das perovskitas ferroelétricas (com
estrutura ABO3) como o0 KNbOs, por exemplo, é devido as caracteristicas das ligacdes
do metal com o oxigénio (A—O) e (B—0O)[93].

7

A excitacdo suficiente para transpor o band gap € essencialmente uma
transferéncia de carga do estado 2p do oxigénio (O) na banda de valéncia (BV)
maxima para estados de metal de transicdo d na banda minima de conducéo (BC).
Cations de metais de transicdo (B) permitem que o Oxido perovskita exiba
ferroeletricidade. Devido a larga diferenca na eletronegatividade entre o oxigénio e 0s
atomos de metais de transicdo, o band gap é bastante largo, podendo variar de 3 a
5 eV[94]. Importante ressaltar que as perovskitas apresentam estruturas que
permitem ajustar os valores de band gap para a absorcao de luz na regidao UV-Vis.
Além disso, outro efeito caracteristico dessas estruturas sdo as distorcfes na rede
gue influenciam fortemente a separacao dos portadores de carga fotogerados [1]. Em
geral, a energia da banda proibida é controlada pelo grau de desordem estrutural e
eletrdbnica da rede, o que possibilita mudangas nas transicbes Opticas.
Consequentemente, surge a possibilidade de ajustar suas propriedades a partir da
engenharia do band gap[95].- Como consequéncia desse grau de ordem-desordem
estrutural, outra propriedade O6ptica passou a ser investigada, a emisséo

fotoluminescente.
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A fotoluminescéncia € um fendmeno de foto-excitacdo que ocorre a partir da
incidéncia de um feixe luminoso na superficie do material, levando a uma mudanca
na condicao de equilibrio dos portadores de cargas devido ao ganho de energia. No
processo de relaxacdo, o excesso de energia € liberado, podendo resultar na emissao
(ou ndo) de fétons. Os elétrons que estavam no estado excitado decaem e podem

emitir fétons com energias menores[96][97].

Defeitos na rede, estados de superficie e interface, ou impurezas introduzidas
intencionalmente podem dar origem a niveis eletrénicos localizados dentro do band
gap do material, e podem servir como centros de recombinacdo em um semicondutor.
Por exemplo, se o material tem muitos defeitos, a recombinacdo n&o-radiativa
prevalece, pois, os defeitos sdo normalmente centros de recombinacdo nao-
radiativos. Em um processo de recombinacéo nao-radiativo, um portador é capturado
por um centro ndo-radiativo e seu excesso de energia produz vibragdes no cristal. Em
geral, a recombinacéo radiativa € mais provavel em baixas temperaturas, pois a

mobilidade dos portadores de carga é pequena.

De acordo com Longo e colaboradores[98][99], o comportamento
fotoluminescente dos materiais perovskitas com estrutura ABO3 em termos de efeitos
estruturais e eletrdnicos de ordem-desordem, esta ligado a formacdo de clusters
complexos. A interacdo entre as distor¢cdes do cluster e os defeitos da superficie
geram uma cor de emissao fotoluminescente especifica. Antes da chegada do f6ton,
os defeitos estruturais de curto e médio alcance geram estados localizados dentro do
intervalo de banda e uma distribuicdo de carga ndo homogénea na célula. Por outro
lado, apés a chegada do féton, a configuracdo da rede muda e formam-se clusters
(grau de distorcdo), permitindo assim que os elétrons figuem aprisionados.
Consequentemente, ocorre um decaimento dos fétons por processos de relaxamento

radiativos ou ndo radiativos.

Recentemente, varios estudos tém investigado o fenébmeno da
fotoluminescéncia em perovskitas tais como zirconatos (PbZrOs)[100], titanatos
(BaTiOs3, PbTiOs e SrTiO3)[100][101][102], e os niobatos (KNbOs, LiNbOs,
NaNbO3)[103][31][104].

Popov et al. (2000) investigaram a luminescéncia dos cristais de KNbOs3 a

baixas temperaturas. Duas bandas de emissédo foram observadas, sendo uma em 420
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nm e a outra em 530 nm. Essas duas bandas foram atribuidas a emissao de éxcitons

aprisionados no octaedro NbOs da estrutura cristalina do KNbO3[105].

Teixeira et al. (2015) investigou as propriedades fotoluminescentes de pos e
filmes de NaNbOs puro, com a finalidade de verificar uma possivel aplicagdo no campo
da optoeletronica. Duas bandas de emissao foram identificadas, onde a emissao em
430 nm esta relacionada com a recombinacéo direta do éxciton, e a emissao em 540
nm (baixa eficiéncia quantica) € atribuida aos defeitos. De acordo com o autor, as
bandas de fotoluminescéncia identificadas podem ser atribuidas aos niveis de energia
do bulk que estédo relacionados as transicdes entre O e Nb>* e com base na estrutura
dos octaedros (NbOs)[104].

4.4 PROPRIEDADES ELETRICAS
4.4.1 Materiais dielétricos

Materiais dielétricos sdo materiais isolantes (baixa condutividade elétrica, entre
1010 e 102 (Q.m)1[106], que podem ser polarizados mediante aplicacdo de um
campo elétrico. As cargas elétricas apenas mudam levemente suas posicdes de
equilibrio, causando a polarizacdo dielétrica. Devido a essa polarizacdo, cargas
positivas se deslocam em direcdo ao campo e as cargas negativas se deslocam em

direcdo oposta, 0 que cria um campo elétrico interno formando dipolos elétricos[107].

Os dielétricos podem ser divididos em duas grandes classes: dielétricos
apolares e polares [106]. A fase apolar surge acima da temperatura de Curie (T¢), na
qual o material apresenta alta simetria, desaparecendo os momentos de dipolo
elétrico. A fase polar surge abaixo da temperatura de Curie (T¢) devido aos pequenos
deslocamentos relativos de ions dentro da célula unitaria, originando momentos de
dipolos permanentes. Os materiais com fase polar podem ser divididos em dois grupos

principais, que sdo os dielétricos lineares e os n&o-lineares [108].

* Dielétricos Lineares: aqueles que apresentam uma dependéncia linear de
polarizagdo com campo elétrico e, portanto, ndo possuem uma polarizagdo

espontanea macroscopica (Ps) ao retirar o campo elétrico aplicado;

» Dielétricos Nao-Lineares: esses materiais apresentam uma dependéncia
nao-linear entre polarizacdo e o campo elétrico aplicado, podendo apresentar uma
polarizagdo espontanea mesmo apos a retirada do campo elétrico. Nesse grupo,
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pode-se encontrar um subgrupo em que a direcdo da polarizacdo espontédnea é
fortemente dependente da dire¢cdo do campo elétrico aplicado, chamado de materiais

ferroelétricos.

4.4.1.1 Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sdo dielétricos polares que possuem uma
polarizacédo espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, podendo
ainda, ocorrer uma inversao na orientacao da polarizacéo devido a acdo do campo.
Os materiais ferroelétricos se diferenciam dos demais dielétricos polares pelo fato de
possuirem polarizacao espontanea e principalmente pela caracteristica de que o vetor
polarizacdo pode ser alterado sob a acdo de um campo elétrico externo[109] ou por
uma fonte de radiacdo luminosa (efeito eletrodptico)[110]. Uma das principais
caracteristicas dos materiais ferroelétricos é a curva de histerese que correlaciona a
polarizacdo (P) e o campo elétrico aplicado. A Figura 4.11 apresenta a curva de

histerese tipica de materiais ferroelétricos.

Figura 4.11. Curva de histerese tipica de materiais ferroelétricos. Adaptado de Jaffe
et al. (2012)[111][112]

A aplicacdo de um campo elétrico externo orienta todos os dominios
ferroelétricos em uma mesma direcdo, polarizando o material até um valor maximo,
chamado de polarizagdo de saturagdo (Ps). Com a remogdo do campo elétrico

externo, grande parte dos dominios tende a permanecer orientados, produzindo um
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efeito de memdria, conhecido como a polarizacado remanescente (Pr). A orientacéo de
cada dominio também pode apresentar uma configuracdo na qual os dominios se
anulam entre si, dependendo da intensidade do campo elétrico aplicado no material,
chamado de campo coercitivo (Ec)[113]. A Figura 4.12 apresenta 0 comportamento

dos dominios ferroelétricos.

K 2 e O tiae] L
N\ & \e/8 & \a/8

(a) (b) (c)

Figura 4.12. Representagcdo dos dominios ferroelétricos, onde (a) se vé uma
orientagdo espontdnea mesmo na auséncia de campo elétrico externo;
em (b) a aplicacdo de um campo elétrico externo resulta em dominios
gue tendem a se alinhar ao campo elétrico; em (c) mesmo havendo a
remocdo do campo elétrico, os dipolos permanecem orientados
[114][115].

Outra caracteristica intrinseca dos materiais ferroelétricos é a existéncia de
uma temperatura no qual ocorre a transicdo de fase, denominada temperatura de
Curie (Tc). No caso do KNbOs, a Tc ocorre na temperatura de 500°C[2]. Em
temperaturas inferiores a Tc do material, ocorre uma distor¢do dos atomos na célula
unitaria onde os mesmos se deslocam das suas posicbes centro-simétricas,
provocando assim o surgimento de dipolos elétricos responsaveis pela
ferroeletricidade no material. Em temperaturas superiores a T¢, 0 material deixa de ser
ferroelétrico e passa a ter um comportamento paraelétrico, isto €, ndo apresenta uma

polarizagdo espontanea[109].

Os materiais ferroelétricos possuem uma célula unitaria polar e tém uma
polarizacéo elétrica espontanea que é reversivel mediante aplicacdo de um campo
elétrico externo. Essa polarizacdo espontanea € permanente e é causada pelo
rearranjo atdmico de ions na estrutura cristalina. Essa polarizagéo é estavel em uma
ampla faixa de condicdes térmicas e quimicas e pode variar entre 0,1 e 78 uC.cm?,

dependendo do material ferroelétrico e da sua estrutura. O KNbOs apresenta um valor
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de polarizacdo de 0,55 C.m? a 0 K[116]. Essa polarizacdo induz a uma carga

superficial dada pela equacéao:
o= P.n

o = carga superficial
P = vetor polarizacéo
n = vetor unitario normal a superficie

A Figura 4.13 apresenta ilustrativamente os mecanismos de exibicdo interna e
externa das cargas adsorvidas e os portadores de carga/defeitos em materiais

ferroelétricos.
Polo Negativo Polo Positivo
ey ot T+

e @ Cargas Adsorvidas

-—u + 1 Limite de carga polarizada

-~ 4 Portadores de carga livre

Figura 4.13. Mecanismos de exibicdo interna e externa das cargas adsorvidas e 0s
portadores de carga/defeitos em materiais ferroelétricos[117].

As regides de um cristal ferroelétrico com polarizacdo uniformemente orientada
sdo chamadas de dominios ferroelétricos e o plano que separa dois dominios é
chamado de parede de dominio. Os dominios sdo formados em materiais
ferroelétricos para minimizar os campos despolarizantes dentro da estrutura do

proprio material. Esses diferentes dominios tém diferentes dire¢cdes de polarizacdo e
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resultam em uma compensacao quase que completa da polarizagao do cristal. Os
campos de despolarizagdo também podem ser compensados pelas cargas livres nos

limites.

A superficie na qual a polarizacédo produz um potencial positivo € denominado
c+ e a superficie onde a polarizacdo produz um potencial negativo € chamada c-. Os
limites que separam os dominios C*/C- na direcao x/y sdo chamados de limites 90°, e

aqueles que separam os dominios c+ e c- sdo chamados de limites 180°.

7 7 4 7
a —<’l YA // a
N\ & H \ + Parede de dominio

90°
o o

Parede de dominio
180°

Co —— | V

.

Figura 4.14. Dominios C* e C-em um cristal ferroelétrico[118].

O grande potencial para aplicacdes dos materiais ferroelétricos em dispositivos
fotovoltaicos e aplicacfes fotocataliticas [119] origina-se a partir das propriedades
Gnicas como a geracdo de uma fotovoltagem e fotocorrente ao longo da direcdo da
polarizacdo espontanea [120], além da possibilidade de separacdo das cargas
fotoexcitadas[119].

4.5 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Atualmente, a crescente concentracdo de contaminantes organicos
emergentes nas aguas subterrdaneas e superficiais € uma fonte de grande
preocupacao[121]. Dentre as estratégias utilizadas para a remediacdo dessas aguas
contaminadas, destaca-se um dos métodos efetivos para a degradacéo de poluentes

orgéanicos, que € o processo de fotocatalise [122][123].
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O processo de fotocatalise heterogénea baseia-se na irradiacdo de um
fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorganico que absorve energia do féton
maior ou igual a energia do band gap. Este fato provoca uma transicao eletrénica,
desde a banda de valéncia (BV) preenchida até a banda de conducédo (BC) vazia,
conduzindo a geracdo de um par elétron/buraco (e/h*), que deve migrar até a
superficie do fotocatalisador para a formacdo sitios oxidantes e redutores, que
poderao reagir como compostos organicos e degrada-los, formando CO:2 e H20 [124].
A Figura 4.15 apresenta a estrutura do fotocatalisador (no caso, TiO2) e as reacdes

envolvidas na fotocatdlise.

0, hvzEg
e
e/h* BC Energia do band gap (Eg)
H,0; 0,
+

Composto organico BV h* H,0, OH

TiO2 OH + Composto organico
Produto de degradacao B
OH' oy Produto de degradacao
CO, e H,0

Figura 4.15. llustracdo esquematica do fendmeno de fotocatalise (TiO2 como
semicondutor fotocatalitico) e a degradacdo de um composto
organico[125].

A diferenca de potencial gerada entre as bandas é suficientemente positiva
para gerar radicais hidroxilas, a partir da reacao das lacunas da banda de valéncia do
semicondutor com ions hidroxido ligados a superficie ou com moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor. Os pares elétron/buraco (e/h*) podem se
recombinar liberando a energia na forma de calor ou migrar para a superficie do
catalisador, onde podem reagir com espécies adsorvidas, dando sequéncia as
reacOes de oxirreducdo. A eficiéncia dos processos de oxirreducdo esté relacionada

aos processos de migracdo e recombinacdo do par e/h*, pois quanto menor a
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recombinacdo, maior € a eficiéncia do semicondutor no processo fotocatalitico. Tal
situacao pode ser favorecida pela dopagem de doadores ou receptores de elétrons no
fotocatalisador [126][127].

A literatura relata diversos estudos sobre uma grande quantidade de
fotocatalisadores (TiOz2, ZnO, WOs3, V20s) utilizados na forma de pds ou suportado em
filmes finos sobre varios tipos de substratos. Entre estes fotocatalisadores, o TiO2 vem
sendo amplamente estudado devido a sua elevada atividade fotocatalitica, baixa
toxicidade e facil sintese. Entretanto, apesar das suas varias vantagens como
fotocatalisador, existem problemas quando se pensa na utilizacdo em larga escala,
como a pequena quantidade de fétons absorvidos na regido do visivel, com a
consequente necessidade de se irradiar com luz UV, a alta taxa de recombinacao para
os pares e/h* fotogerados e a dificuldade para melhorar significativamente as
atuacdes de carga ou dopagem com espécies secundéarias que frequentemente
trabalham como centros de recombinag&o[128][129].

Diante disso surge a possibilidade da utilizacdo de materiais ferroelétricos em
processos envolvendo a fotocatélise heterogénea. Como ja mencionado, o uso de
materiais pertencentes a familia das perovskitas tem proporcionado uma melhora na
atividade fotocatalitica através da polarizacdo interna permanente, que pode
efetivamente separar os portadores de carga fotoexcitados. Os materiais ferroelétricos
tém demonstrado propriedades fotoquimicas intrinsecas relacionadas aos dipolos

internos devidos a falta de simetria da estrutura cristalina[130].

Por essa particularidade no que diz respeito as caracteristicas estruturais da
familia das perovskitas é que a sua utilizacdo na fotocatalise comecou a ser
investigada por diferentes pesquisadores. A Tabela 4.2 mostra algumas perovskitas

com potencial de aplicacdo em processos envolvendo a fotocatalise.
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Tabela 4.2. Oxidos perovskitas com potencial aplicacdo em fotocatéalise. Adaptado de

Grabowska (2016)[2].
Perovskita — 6xido
tipo ABOs Band-gap Estrutura Cristalina Referéncia
A BOs
Sr 3,1-3,7 Cubico [131]
Ba 3,0-3,3 Cubico [132]
Ca 3,6 Cubico e Ortorrémbico [133]
Ma TiOs3 3,1 Romboédrico [134]
Co 2,28 Romboédrico [135]
Fe 2,8 Romboédrico [136]
Pb 2,75 Tetragonal [137]
Cubico, Romboédrico,
K 3,14-3,24 Ortorrébmbico, Tetragonal [42]
Na 3,0-3,5 Cubico, Tetragonal, Ortorrémbico [3]
Ag NbO3 2,7 Ortorrémbico [1]
Cu 2,0 Monoclinico
Li 3,78 Romboédrico [138],[139]
Sr 2,79 Cubico [140],[140]
Pb 2,93 Cubico
Sr 3,22 Cubico [141]
Ba VOs 3,2 Cubico
La 0,9-1,2 Ortorrémbico [142]
Y 1,6 Ortorrédmbico [143]
La 2,1 Cubico e Ortorrémbico [144],[145]
Bi FeOs 2,0-2,7 Romboédrico [146]
Ga 2,7 Ortorrémbico [147]
Y 2,43 Ortorrédmbico [148]
o BIOs  Llos ororombico [149],[150]
Sr 4,1 Ortorrémbico [151]
Ba SnOs 3,0 Cubico o [152]
o 3.8-4.96 Hexagonal, Romboédrico, [153]

Ortorrémbico
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A Figura 4.16 apresenta um esquema representativo da separacao de cargas
no KNbOs sob a incidéncia de uma radiacdo (UV — Vis).

Acumulagao
de elétrons (e)

uv -
hv < C*
0 > Redugio

b
-

Acumulagao
de lacunas (h*)

' ] ‘0
Oxidagao 5. Produtos de <j

Degradagao
(ex. H,0, CO,, NO3)

-
b
-

Figura 4.16. Representacdo esquematica da separacdo de cargas no KNbOs sob a
incidéncia de uma radiacéo (UV — Vis). Fonte: Adaptado de Zhang et al.
(2015)[154].

KNbOs, como material ferroelétrico, possui célula unitaria polar e, por isso, tém
uma polarizacdo elétrica reversivel pela aplicacdo de um campo elétrico. A
polarizacdo espontanea € originada pelo rearranjo dos ions na estrutura cristalina.
Este fenbmeno depende da posicdo dos ions (ferroelétricos convencionais) ou na

ordenacédo de carga das multiplas valéncias (ferroelétricos eletronicos)[130].

A polarizagdo em ferroelétricos produz cargas opostas na superficie dos
dominios c* e ¢. Os campos de depolarizacdo que atuam para exibir a carga na
superficie fazem com que os portadores de carga fotogerados sejam separados e se
movam em dire¢cdes opostas. Os elétrons formam uma regido de acumulacdo de
carga no dominio c* e os portadores-lacuna formam uma regido de deplecédo de carga
nos dominios c. Dessa maneira, os locais de oxidag&o e reducéo fotoquimica séo

espacialmente distintos.
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Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade em processos cataliticos das perovskitas
ferroelétricas, Yan et al. (2014)[155] investigaram a eficiéncia fotocatalitica de
microcubos de KNbOs3 por meio da sintese hidrotermal a 160 °C durante um periodo
de 12 horas. ApOs a sintese hidrotérmica, nanoparticulas de ouro foram suportadas
na estrutura de KNbOs por meio do método de precipitacdo-deposicdo. Com o
aumento dos teores de Au (3 a 6% em massa), ocorreu uma variagdo no tamanho das
particulas, passando de 4,2 para 10 nm, respectivamente. A partir dessa variacdo no
tamanho de particula, um aumento na reatividade fotocatalitica foi observado. A
Figura 4.17 apresenta imagens de MEV e MET dos microcubos de KNbOs com

nanopartl’culas suportados na sua estrutura.

Figura 4.17. (a) MEV dos microcubos de KNbOs e (b) MET das nanopatrticulas de ouro
suportadas em microcubos de KNbOs. Adaptado de Yan et al.
(2014)[155].
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5. METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta um fluxograma com as etapas
desenvolvidas no procedimento experimental do presente trabalho, bem como as

técnicas utilizadas na caracterizacdo das amostras obtidas.
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T.=50°C
t =30 min

|
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»[Nb,05:KOH] ¢
[1:2]
[14] ==l Agitacdo
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[1:12] “( ® ® o :
[1-16] t =30 min

Precursores em Solugao

T ————————

- !  Micro-ondas
!
KNbO;
7
H-O mili-Q + Etanol
\/
9000 RPM, 10 min
s
60°C, ~12h
v

»Tempo : 30, 60, 120, 240 min.
» Temperatura: 150, 180, 200 (°C).

DRX, MEV, BET, Reflecténcia Difusa (band-
gap), Raman, DSC/TG, Tamanho de

Cristalito, =~ MET,  Potencial  Zeta,
Granulometria a laser, Fotoluminescéncia,
Constante Dielétrica, Fotocatalise
Heterogénea.

- Cromatografia liquida acoplada a
W Cae BN E D ERE LI espectrometria de massas de alta

resolugéo (HRMS).

Figura 5.1. Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido neste trabalho.
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5.1 MATERIAIS

Na sintese de KNbOs, foram utilizados os seguintes reagentes: pentdxido de
niobio (Nb20s, 99,8% de pureza, CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracéo), hidroxido de potassio (KOH, 85% min., K2CO3 2,0% max., Dinamica),
agua Milli-Q (o = 0,054 ps.cm™ a 25°C), alcool etilico (99,5%, Dinamica, Brasil).

O pentoxido de nidbio (Nb20s) foi caracterizado quanto a sua estrutura e

morfologia. A Figura 5.2 apresenta os resultados de (a) DRX, (b) Raman e (c) MEV.

(@ o, | () 688
T I )
3 3
()
9 S| 225
© o
2 @ 309
(0]
% E 467
200 400 600 800 1000

-1
Deslocamento Raman (cm™)

EHT = 7.00kv Wi 0mm Mag= 30.00KX SignalA=SE1

Figura 5.2. Caracterizacdo do precursor de pentéxido de nidbio (Nb20s) utilizado para
a sintese do KNbOs: (a) DRX; (b) Raman; e (c) morfol6gica (imagem por
MEV).

E possivel observar a presenca de uma estrutura composta por picos
caracteristicos do Nb20s. A fase investigada também foi identificada pelo espectro
Raman, conforme apresentado na Figura 5.2(b), pelas bandas caracteristicas do
Nb2Os na faixa de 225 a 688 cm™. A regido entre 200 e 360 cm é caracteristica dos
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modos de deformacéo angular das ligagées Nb-O-Nb. Ja a regido de 440 — 800 cm™
é associada ao estiramento simétrico do poliedro de Nb20s[156][157][158].

A morfologia do pentoxido de nidbio € composta por um conjunto de particulas
formado por aglomerados com dimensdes na ordem de 1 uym, conforme apresentado

na Figura 5.2 (c).

5.2 METODOS
5.2.1 Obtencao do KNbO3s

Inicialmente, o H20 Mili-Q foi aquecido a 50 °C seguido da adi¢ao lenta de KOH.
A solucéo foi homogeneizada em agitador magnético por 30 min. Subsequentemente,
foi adicionado o Nb20Os e agitado por 30 min para total homogeinizagéo. A suspensao
resultante foi inserida em um frasco revestido de teflon e submetida ao microondas
(MDS-8G, fabricado pela Shanghai Sineo Microwave Chemistry Technology Co., Ltd).
A sintese foi realizada em diferentes tempos (30, 60, 120 e 240 minutos) na
temperatura de 200 °C. Estudos preliminares a temperaturas menores nao levaram a
formacéo da fase cristalina desejada. O volume maximo das suspensfes preparadas
foi de 20 ml.

ApoGs a reacdo, o microondas foi resfriado inercialmente até a temperatura
ambiente, e o produto resultante foi centrifugado a 9000 rpm, durante 10 min
(centrifuga Quimis H2050R). O precipitado foi lavado com agua Milli-Q e alcool etilico
até estabilizacdo do pH. Em seguida, foi seco a 60 °C durante 12 horas (estufa Jung,
JV 0990).

5.3 METODOS DE CARACTERIZACAO
5.3.1 Anélise estrutural

As fases cristalinas presentes nos pos obtidos foram determinadas por difracéo
de raios X (DRX). Para tanto, foi utilizado um equipamento da PHILIPS (modelo X'Pert
MPD), equipado com monocromador curvado de grafite, radiacédo Cu K. (1,54184 A)
e anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo de angulos 20

analisados foi de 10 a 90°. O tamanho médio de cristalito das amostras sintetizadas
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foi calculado a partir destes dados, utilizando a equacao de Scherrer [159] e, para a

identificacdo das fases presentes foi utilizado o banco de dados ICDD - JCPDS.

Os pos de KNbOs sintetizados foram analisados por espectroscopia Raman,
utilizando para tanto um equipamento fabricado pela RENISHAW (Invia Spectrometer
System), com um laser de comprimento de onda de 532 nm. A exposicéo foi de 20s e

foi utilizada 5% da poténcia do laser.

5.3.2 Andalise térmica

Para determinar os fendmenos associados as reacdes fisico-quimicas do
KNbOs com o incremento da temperatura, como também determinar a variacdo
associada de massa das amostras, foram realizadas analises de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TG) (equipamento: SDT Q600 -
TG-DSC, TA Instruments e Perkin Elmer — TG-ATD). As analises foram realizadas
com taxa de aquecimento de 10 °C min*t em atmosfera de N2z, varrendo a temperatura
entre 25 e 1000 °C.

5.3.3 Analise morfolégica

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas morfolégicas do KNbO3s, foram
realizadas imagens em um microscoépio eletronico de varredura (MEV) (EVO MAL10,
Zeiss). Para a determinacdo do tamanho de particula primaria, as amostras foram
caracterizadas por meio da microscopia eletronica de transmisséo (MET), utilizando
um microscopio JEM — 1200 ExII (JEOL), com uma intensidade de 80 kV e microscopia
eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM, JEM 2010) a 200 kV para

determinacao da distancia interplanar.

5.3.4 Determinacgéo do tamanho de particula

O valor médio do tamanho de particula do KNbO3 sintetizado nas razbes
molares [1:8], [1:12] e [1:16] durante 30 mim foi determinado em um granulémetro por
difracéo a laser (CILAS, 1180, Franca), com faixa de deteccao entre 0,04 a 2500 ym.
As amostras analisadas foram dispersadas em agua e submetidas a agitacao por

ultrassom durante 60 segundos para desaglomeracao.
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5.3.5 Area superficial (BET)

Para determinar a area superficial especifica (SBET) pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), foi utilizado um equipamento Quantachrome Instruments,
(modelo: NOVA 1000e, Estados Unidos). No pré-tratamento das amostras, 0s
produtos obtidos foram mantidos a 100 °C durante 24 h. Posteriormente, as amostras

foram mantidas a 300 °C por aproximadamente 2 h, sob vacuo.

5.3.6 Medidas de potencial zeta

O valor de potencial zeta (mV) do KNbOs, nas razbes molares e tempo de
sintese abordados neste estudo, foi determinado com o uso do equipamento Nano Z,
Malvern). As medidas foram realizadas dissolvendo 0,1 g de cada composicdo em
1000 ml de &gua destilada, usando como eletrélito inerte o KCI (102 M), HCI e KOH
(10-*M) para alterar o pH. A partir da curva resultante do ensaio, foi possivel definir o
ponto de carga zero (PCZ), ou seja, o ponto onde as cargas superficiais se anulam e

ha floculacao.

5.3.7 Andlise de propriedades Opticas

As propriedades Opticas dos pos de KNbOs foram avaliados pelas curvas de

absorcao de luz e por medidas de fotoluminescéncia.

5.3.7.1 Determinacédo do band gap

Curvas de absorcdo de luz do KNbO3s foram obtidas por meio da técnica de
espectrofotometria de refletancia difusa (UV — Vis), utilizando um equipamento Cary
5000 (Agilent), equipado com uma esfera integradora DRA — 1800. A energia do band

gap foi determinada utilizando a funcdo de Kubelka — Munk [160].
5.3.7.2 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um laser Crylas
com excitacdo em um A = 266 nm e um monocromador. Para impedir que o

comprimento de onda proveniente da excitacdo e seus harmonicos fossem

55



detectados, utilizou-se um filtro com corte de frequéncias abaixo de 290 nm entre a

saida do porta-amostra e 0 monocromador.

5.3.8 Andlise de propriedades elétricas

Os testes preliminares para a determinacéo da constante dielétrica dos pos de
KNbOs foram realizados a partir de medidas de capacitancia, usando uma ponte de
alto desempenho (AH 2500A Ultra-Precision Capacitance Bridge, Andeen - Hagerling,
Inc.) com frequéncia fixa de 1 kHz. Para isso, foi desenvolvido um dispositivo com
placas paralelas com contato por pressdo de acordo com a norma ASTM D257-14
Standard Test Methods for DC Resistance or Conductance of Insulation Materials
[161]. Esse dispositivo foi confeccionado em parceria com o Laboratério de Ensino da
Fisica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Para minimizar os ruidos onipresentes e melhorar ainda mais a rejeicao
promovida pelo amplificador sensivel a fase, o dispositivo de medidas ficou alojado
em uma caixa metalica com dupla blindagem (eletrostatica e magnética), conforme

apresentado na Figura 5.3.

Figura 5.3. Representacdo esquematica (fora de escala) do sistema de medidas
elétricas confeccionado para a determinacdo da capacitancia (pF) das
pastihas de KNbOs sintetizadas em diferentes razdes molares
[Nb205:KOH]. Fonte: Autor, 2019.
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Corpos-de-prova com diametro de 10 mm e espessura de aproximadamente 1
mm foram produzidos com uma pressdo de compactacéo de 131,4 kgf/cm? (carga de
2 ton).

A constante dielétrica do material foi determinada pela Equacéo 5.1[162]:

k.EO.A
d

C =

Equacgéo 5.1

onde
C — capacitancia;
k — constante dielétrica;
g0 — permissividade elétrica no vacuo = 8,854238837 1012 F/m[163]
A — &rea comum das placas;

d — distancia entre as placas.

A partir da avaliacdo preliminar da ordem de grandeza da constante dielétrica e
perdas na frequéncia de 1 kHz (tensao alternada de 500 mV) foram realizadas novas
medidas elétricas numa faixa maior de frequéncias (20 Hz — 2 MHz). Os testes, neste
caso, foram realizados a temperatura ambiente, utilizando um equipamento Agilent
E4980A pelo método de contato direto (tensdo de 500 mV). As amostras utilizadas
foram produzidas pelo mesmo método acima citado, a partir do mesmo material. As
medidas em fungdo da frequéncia foram realizadas no Laboratério de Materiais
Elétricos (LAMATE) do Departamento de Engenharia Elétrica e Eletronica (EEL/CTC)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

5.3.9 Ensaios de Fotocatélise
5.3.9.1 Testes fotocataliticos com Alaranjado de metila

Ensaios de fotocatélise foram realizados utilizando o alaranjado de metila como
molécula modelo. A ideia inicial foi testar o desempenho fotocatalitico do KNbOs frente
um corante que apresenta caracteristicas anionicas[164][165]. Foram investigadas
diferentes quantidades do catalisador e concentracdes do corante a ser degradado.
Para isso, o catalisador (0,01 — 1 g) foi adicionado em 100 ml da solu¢cdo aquosa do
corante com uma concentragdo que variou de 2 a 20 ppm. Nos ensaios de

fotodegradacao, a mistura foi exposta a iluminacdo de um conjunto de 12 lampadas
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negras de 8 W (Fluor BLB T5, Sadokin), totalizando 96 W, conforme apresentado na
Figura 5.4.
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Figura 5.4. Representacdo do sistema fotocatalitico empregado para os ensaios de
fotodegradacdo do corante alaranjado de metila (A) Conjunto de
lampadas (B) Reator de vidro de quartzo (C) Agitador magnético.
Adaptado de Manique, 2015.

O processo de degradacdo ocorreu com o borbulhamento de ar e, para
acompanhar a diminui¢do da concentracéo da solucédo em funcéo do tempo, aliquotas
de aproximadamente 5 mL da mistura (catalisador + solugcdo do corante) foram
coletadas e filtradas através de uma membrana de poliestersulfona com poros de 0,22

um.

A primeira aliquota foi retirada apdés a solucdo (catalisador + corante)
permanecer por 30 min em um ambiente escuro. A reducao da coloragéo da solugao
contendo alaranjado de metila foi monitorado através de um espectrofotdbmetro Cary

7000 (Agilent) em um comprimento de onda de 463 nm (azul).

5.3.9.2 Testes fotocataliticos com Rodamina B

Com o objetivo de avaliar a atividade fotocatalitica do KNbOs frente um corante
com caracteristicas catibnicas[166][167], utilizou-se o corante Rodamina B como
molécula modelo. Para isso, 0,5 g foi adicionado em 200 ml da solugdo aquosa do

corante com uma concentracédo de 10 ppm. A mistura foi dispersada com o auxilio de
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uma sonda ultrassonica, por 15 min. Apos a disperséo, a solugdo permaneceu 30 min
no escuro, para estabelecer o equilibrio da adsor¢cdo-dessorcéo. A primeira aliquota
foi retirada apOs a solucdo (catalisador + corante) permanecer por 30 min em um
ambiente escuro. Posteriormente, a mistura foi transferida para um reator com fluxo
semi-continuo, com um sistema de iluminacdo composto por um conjunto de 8
lampadas de luz negra de 8 W (Fldor BLB T5, Sadokin), totalizando 64 W. O sistema
fotocatalitico, apresentado na Figura 5.5, foi desenvolvido em parceria com o

Laboratério de Engenharia Ambiental da Universidade de Santa Cruz do Sul (UNISC).

Figura 5.5. (a) Desenho esquematico do sistema fotocatalitico empregado para os
ensaios de fotodegradacdo composto por: (I) Reator de Quartzo (II)
Conjunto de lampadas UV (lll) Borbulhamento da solucéo preparada (V)
Fonte de ar comprimido (V) Sistema de refrigeragéo — ar comprimido (b)
Fotografia do foto-reator desenvolvido para os testes de fotocatélise (c)
Imagem do sistema de iluminacéao do foto-reator. Fonte: Autor (2019).

Para acompanhar a diminuicdo da concentracdo da solucdo em funcéo do

tempo, aliquotas de aproximadamente 5 mL da mistura (catalisador + solucéo do
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corante) foram coletadas e filtradas através de uma membrana de poliestersulfona
com poro de 0,22 ym. O desaparecimento da coloracdo da solugdo contendo
alaranjado de metila foi monitorado através de um espectrofotdmetro V-1200 (Pro

Analise) em um comprimento de onda de 550 nm.

5.3.10 Avaliacéo dos Produtos de degradacao

A fim de se avaliar os produtos de degradacao formados ao longo do processo
de fotodegradacdo, optou-se pela Rodamina B como molécula modelo ja que a
mesma apresenta caracteristica catibnicas e os pés de KNbOs apresentam
caracteristicas anibnicas. Dessa forma, ocorreu uma maior dispersdao e
consequentemente um maior contato entre as particulas e a solucdo de corante

utilizada.

A partir da taxa de remocédo de Rodamina B calculada pela relacdo C/Co, onde
Co é a concentracao inicial de Rodamina B e C indica sua concentracao residual em
um dado momento, os produtos de degradacdao foram analisados quali-
guantitativamente por meio de analises de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas de alta resolugcdo (HRMS) em parceria com a Universidade
Federal de Ciéncias da Saude de Porto Alegre (UFCSPA).

As analises cromatograficas foram realizadas em um sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia da empresa Shimadzu® (Toquio, Japdo) modelo UFLCXR
com detector de arranjo de diodo modelo SPD-M20A acoplado a sistema de
espectrometria de massas micrOTOF-Q™ ||l da Bruker Corporation® (Massachusetts,
EUA).

A degradacao dependente do tempo da Rodamina B cati6nica foi monitorada
por ESI-MS/MS (m/z 443,2337- m/z 399,1699). A dissociacao induzida por coliséo foi
obtida com uma energia de colisdo de 50 eV. Utilizou-se a seguinte condicéo
cromatografica: a 75 x 2,0 mm i.d., 2,2 ym, Shim-pack XR-ODS 1117 foi eluida com
um gradiente de 0,1% de acido formico em agua (A) e acetonitrila (B) com uma taxa
de vazdo de 400 yL.min! e 45 °C. A andlise dos produtos de degradacédo de Rodamina
B foi realizada por infuséo direta em micrOTOF-Q Il com uma taxa de bomba de

seringa de 3 yL.min! e uma energia de colisdo definida em 0 eV.

60



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENCAO DO KNbOs

Testes preliminares permitiram constatar que temperaturas de sintese abaixo
de 200°C nao permitiram a obtengcao de KNbOs, sendo que somente a 200°C foi obtido
o produto desejado. Os tempos de sintese investigados a essa temperatura foram 30
min, 60 min, 120 min e 240 min, variando-se as razdes molares [Nb20s5:KOH] em [1:2],
[1:4], [1:8], [1:12] e [1:16].

6.1.1 Caracterizagéo estrutural

A Figura 6.1 apresenta a evolucdo das fases cristalinas do KNbOs
estequiométrico [1:2] e nao-estequiométrico com as diferentes razdes molares
[Nb20s:KOH] [1:4]; [1:8]; [1:12]; [1:16] durante um periodo de 120 min de sintese
hidrotermal assistida por microondas. Na razdo molar estequiométrica [1:2], é
observada a presenca apenas de Nb20s (JCPDS 016-0053). Quando aumentada a
razado molar para [1:4], observa-se a diminui¢do dos picos referentes a fase Nb2Os e
o surgimento da fase do KNbOs. Este fato pode ser associado a uma maior quantidade
ions K* e OH- disponiveis para reagir com 0 Nb20s.

Foi possivel observar-se ainda que em condi¢cdes extremas de alcalinidade
aumenta a solubilidade do Nb20Os[168]. Com o aumento das razbes molares [1:8],
[1:12] e [1:16] verificou-se a presenga de uma fase pura de KNbOs com simetria
ortorrdmbica (JCPDS 01-071-0946, grupo espacial Amm2, n° 38).

A partir da Figura 6.2, que apresenta as fases formadas a partir de diferentes
tempos de sintese, pode se observar a formacédo apenas de uma fase de KNbO3s sub-
estequiométrico nas razées molares (a) [1:8], (b) [1:12] e (c) [1:16]. Vale ressaltar que

apos 30 min de reacao ja se observa a formacao da fase KNbO3s ortorrémbico.
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Figura 6.1. Evolucdo das fases cristalinas de KNbOs sintetizado via método

hidrotermal assistido por microondas a 200 °C durante 120 minutos para
as diferentes razdes molares [Nb20s:KOH] investigadas.

Desta forma, foi possivel constatar que a obtencdo de KNbOs por meio da sintese
hidrotermal assistida por microondas esta principalmente associada a razdo molar de
Nb20s5:KOH, uma vez que a supersaturagao do sistema favorece a taxa de nucleacéo
do material e, consequentemente, a formacao dos cristais de KNbO3[14]. O tempo de
sintese influencia a cristalinidade das fases formadas devido ao aumento da cinética
de cristalizacdo causado pelas microondas. Ao contrario na sintese hidrotermal
convencional o principal fator para formacao das fases cristalinas € um maior tempo
de sintese[46][65].
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Figura 6.2. Evolucdo da cristalinidade do KNbOs sub-estequiométrico nas razfes
molares [Nb20Os:KOH]: (a) [1:8], (b) [1:12] e (c) [1:16] em diferentes
tempos de sintese: 30, 60, 120 e 240 min.

A Figura 6.3 apresenta os espectros Raman do KNbOs para os diferentes tempos
de sintese 30 min, 60 min, 120 min, 240 min nas raz6es molares (a) [1:8]; (b) [1:12];
(c) [1:16]. Em todos os casos, € possivel identificar espectros de bandas
caracteristicas do KNbOs na simetria ortorrdbmbica[57]. Trabalhos reportados na
literatura[42] confirmam que a banda localizada em 191 cm! é atribuida aos modos
de vibracéo interna do octaedro NbOs, enquanto que a banda em 280 cm indica um
modo de dobramento. As bandas localizadas em 532 cm™? e 592 cm™ por sua vez
correspondem a modos de alongamento, enquanto a banda em 830 cm resulta da
combinacdo da banda em 532 e 592 cm. As bandas em 246, 570 e 832 cm™ indicam

que o KNbO3s apresenta uma estrutura ortorrombica[58].
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Figura 6.3. Espectros Raman do KNbOs sintetizados via método hidrotermal assistido
por microondas a 200 °C nas raz6es molares [Nb20s:KOH]: (a) [1:8]; (b)
[1:12]; (c) [1:16] para os diferentes tempos de sintese: 30 min, 60 min, 120
min, 240 min.

6.2 CARACTERIZACAO DO KNbO3 OBTIDO
6.2.1 Anélises térmicas

A Figura 6.4 mostra as analises de ATG (a) e DSC (b) das amostras de KNbOs
sintetizadas pela sintese hidrotermal assistida por microondas nas raz6es molares
[Nb20s:KOH] [1:8], [1:12], [1:16] durante 30 min. Um comportamento muito similar é
observado para as 3 amostras. As curvas de ATG indicam uma perda em massa de
apenas 5%, o que demonstra a estabilidade térmica do KNbOs sintetizado nas
diferentes razdes molares.
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Pela curva de DSC, é possivel verificar um evento endotérmico na temperatura
de 890°C referente a fusdo do K2COs [169]. Além disso, na curva de DSC é possivel
observar um segundo evento endotérmico a 1065°C que corresponde a fusdo da fase
cristalina KNbO3 [170]. Nenhum evento correspondente a transformacgéo de fase pode

ser verificado.
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Figura 6.4. (a) Curvas de analise termogravimétricas (ATG) e (b) Curvas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) do KNbOs3 obtido com as
razbes molares [Nb20s:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16], em 30 minutos de
sintese hidrotermal assistido por microondas.

6.2.2 Caracterizacdo morfolégica

A morfologia dos pos de KnbOs sintetizados com diferentes razdes molares
[Nb20s:KOH] e tempos de sintese sdo apresentados na Figura 6.5. A partir da
variacdo da razao molar dos precursores e dos tempos de sintese utilizados para a
obtencdo dos pdés de KnbOs, foi possivel observar a formacdo de diferentes

morfologias.

Para a razado molar [1:8], particulas na forma de “torres” de KNbOz sé&o obtidas
como se observa nas Figuras 6.5 (a-d). Este fato pode estar associado a uma razao
molar ndo-estequiométrica com maior propor¢cdo de ions KOH, o que aumenta a
velocidade de reacéo para o processo de nucleacdo e crescimento das particulas de
KNbOs em uma direcao especifica. Trabalhos recentes, em que é sintetizado KNbO3
por processo hidrotermal convencional durante 12 h a 200 °C, reportaram a formagao

de KNbO3s com uma morfologia de “nanotorres” quando do acréscimo da razao molar
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de KOH no sistema. Aqui, “nanotorres” foram consideradas o conjunto de pequenas
particulas no formato de cubos empilhadas em diferentes tamanhos[37].

Por outro lado, com 0 aumento da razdo molar para [1:12], pode-se observar
na Figura 6.5 (e-h) a formacéo de cubos muito nitidos de KNbOs. A formacéo destes
cubos esta de acordo com a teoria de maturacdo de Ostwald (ripening) em que
particulas maiores crescem a custa de particulas menores. As particulas grandes
apresentam uma relacdo superficie/volume que corresponde a uma energia livre de
superficie inferior & energia das particulas pequenas e, a medida que o sistema tenta
reduzir sua energia total, os ions na superficie das particulas menores (altamente
energéticas) tendem a se difundir através da solucao e se depositam na superficie de

particulas maiores [171][172].

Com o acréscimo da razado molar para [1:16], comparando as razées molares
[1:8] e [1:12], observou-se a formacdo de novas particulas com geometria cubica
dispostas sobre a superficie de particulas cubicas maiores, conforme destacado na
Figura 6.5 (i-m). Este fato pode ser relacionado a maior energia livre superficial, que
favorece a orientacéo e o crescimento de novos cristais de KNbOs. Em particular, para
a razdo molar [1:16], o aumento da disponibilidade de K* e OH" somado ao efeito da
irradiacdo por microondas, promove um aumento na taxa de nucleacao em relacao ao
crescimento dos cristais. Como a nucleacdo € mais rapida que o crescimento dos
cristais, estes apresentam um tamanho final menor[171] (maior nimero de cristais

menores).
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Figura 6.5. Imagens por MEV da morfologia dos p6s de KNbOs3 sintetizados via método
hidrotermal assistido por microondas a 200 °C em diferentes tempos e
[Nb20s5:KOH] de: [1:8] (a) 30 min, (b) 60 min, (c) 120 min, (d) 240 min;
[1:12] (e) 30 min, (f) 60 min, (g) 120 min, (h) 240 min; [1:16] (i) 30 min, (j)
60 min, (I) 120 min e (m) 240 min.

6.2.3 Tamanho de particula

A Figura 6.6 ilustra as curvas de distribuicdo dos tamanhos de particula das
amostras de KNbOs sintetizadas pela sintese hidrotermal assistida por microondas
nas razdes molares [Nb20Os:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16] durante 30 min. Neste caso,
considera-se como sendo particula um aglomerado de cristalitos (particulas
primarias)[173].
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E possivel observar pela andlise da Figura 6.6 uma distribuicio normal de
tamanho de particula para a razdo molar [1:8] e uma distribuicdo bimodal para as
razdes molares [1:12] e [1:16]. Estes resultados estdo em acordo com as morfologias
obtidas por MEV (Figura 5.4). Morfologia de “torres” para o KNbO3s obtido com razéo
molar [1:8] e, portanto, um maior tamanho de particula (maximo volume em torno de
32 uym) “Cubos” de maiores dimensdes para a razdo molar [1:12] com tamanho de
particula (maximos volumes entre 1,47 e 6,56 um) e “cubos” de dois diferentes
tamanhos (maximos volumes entre 0,29 e 2,14 um) para o KNbOs sintetizado na razéao
molar [1:16].

14 . .
Tempo de sintese: 30 min —m—[1:8]
1 —0—[1:12]
12 - 6,56 um
10 4
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1

Volume (%)
»
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Figura 6.6. Distribuicdo do tamanho de particula de KNbO3s obtido com diferentes
razBes molares [Nb20s:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16], sintetizados a 200°C
durante um periodo de 30 minutos. Os picos estdo identificados, para
cada amostra, pelo valor correspondente do tamanho das particulas.

6.2.4 Area superficial (BET)

A Figura 6.7 mostra a area superficial das amostras de KNbOs obtidas pela
sintese hidrotermal assistida por microondas nas razées molares [Nb2Os:KOH] de
[1:8], [1:12], [1:16] em diferentes tempos de sintese. De acordo com estes resultados,
as amostras com uma razdo molar [1:16] apresentaram uma maior area superficial
(5,8 — 6,5 m?/g) se comparadas com as razdées molares [1:8] (4,4 — 4,8 m?/g) e [1:12]
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(1,7 — 3,1 m?/g). Estes resultados estdo em bom acordo com a andlise do tamanho de
particula, mostrados na Figura 6.6. E importante ressaltar que as areas superficiais
das amostras preparadas sao ligeiramente superiores ao KNbOs comercial, que

apresenta area superficial de 0,5 m?/g (Puratronic, 99.999%, Alfa Aesar)[174].
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Figura 6.7. Area superficial do KNbOs obtido a razdes molares [Nb20s:KOH] de [1:8],

[1:12] e [1:16], sintetizadas a 200°C, durante 30 min, 60 min, 120 min e
240 min.

A Tabela 6.1 apresenta os valores reportados na literatura para a area

superficial (em m?/g) do KNbOs sintetizado por diferentes métodos.

Pode-se observar pela Tabela 6.1 que KNbOs sintetizado pela reacdo de
estado solido apresenta area superficial ligeiramente superior a obtida neste trabalho.
Todavia, vale salientar que este método de sintese utiliza altas temperaturas e muitas
vezes longos tempos de moagem e/ou tratamento térmico. Ja o KNbOs obtido por
sintese quimica mostra area superficial de 1,78 m?g, inferior as obtidas neste
trabalho. Para o KNbOs produzido por sintese hidrotermal, os valores de area

superficial reportados na literatura variam na faixa de 0,83 a 3,92 m?/g. Esses valores
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sao inferiores aos valores obtidos neste trabalho, o que demonstra que a sintese

hidrotermal assistida por microondas concorre para uma maior area superficial.

Tabela 6.1. Area superficial do KNbO3 obtido por diferentes métodos de sintese

Area Superficial

Tipo de Sintese Morfologia (m2/g) Referéncia
1,42 (ortorrémbico)
Hidrotermal Microcubos 0,68 (tetragonal) [175]
3,9 (cubico)
Hidrotermal Nanobastdes 3,92 [46]
Nanocubo~s e 215
Hidrotermal NanobastGes [57]
Microcubos 0,47
Nanocubos 3,81
Nanocubos 1,95
Hidrotermal Nanotorres 1,12 [37]
Nanobastbes 0,83
KNbOs — tratado
Reacao estado termicamente:
solido 600 °C/4 horas 7,64 [176]
1000 °C/4 horas
Sintese quimica KNbOs — tratado 1,78 [177]

termicamente a 900 °C

6.2.5 Tamanho de cristalito

O tamanho médio de cristalito calculado pela equacao de Scherrer dos pés de
KNbOs sintetizados com diferentes razdes molares ([Nb20s:KOH] [1:8], [1:12] e [1:16])
e tempos de sintese de 30 min a 240 min, é apresentado na Figura 6.8. Para a razéo
molar [1:8], pode-se observar que aumenta o tamanho de cristalito com o tempo de

sintese. Os valores encontrados variaram na faixa de 33 a 46 nm.

Quando aumentada a razdo molar, passando para [1:12], houve um aumento
no tamanho médio no tamanho de cristalito, se comparado com a razdo molar [1:8].
Os valores encontrados variaram na faixa de 46 a 47 nm. A partir do incremento na
raz&o molar de [Nb20s5:KOH], houve diminuigdo do tamanho médio de cristalito (entre
33 a 35 nm), se comparado as razdes molares de [1:8] e [1:12]. Essa diminui¢do no
tamanho de cristalito esta associada possivelmente a formagédo de novos cristalitos
de KNbO3s na razédo molar [1:16].
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Figura 6.8. Tamanho dos cristalitos de KNbOs (calculados pelo método de Scherrer a
partir da analise de espalhamento de raios X) para as amostras estudadas
neste trabalho, com tempos de sintese de 30, 60, 120 e 240 min nas
razBes molares [Nb20s:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16].

A Figura 6.9 apresenta as imagens de MET dos p6s de KNbOs sintetizados a
diferentes razbes molares [Nb205:KOH]. Pode-se verificar que para arazao molar [1:8]
em (a) 30 min e (d) 240 min houve a formac&do de uma microestrutura na forma de
torre com diferentes tamanhos de cristalito. Ressalta-se ainda que o maior tempo de

sintese favoreceu o crescimento ordenado da estrutura de KNbOs.

Com o acréscimo na concentracdo de KOH, razdo molar [1:12], pode se
observar o crescimento ndo uniforme na forma de cubos com faces bem definidas.
Salienta-se também que, além disso, o tempo de sintese favorece um aumento da
cristalinidade do material como se observa nas analises de DRX, conforme a Figura
6.2. b.

A sintese de KNbO3 com a razdo molar [1:16] promoveu o crescimento de
cristais com outra morfologia, presente em ambos os tempos de sintese (30 e 240
min) analisados. E possivel perceber grandes aglomerados de KNbOs compostos por

cristalitos menores na forma de nanocubos, conforme a Figura 6.9 (c). Os tamanhos
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dos cristalitos observados para as imagens de MET estdo de acordo com o0s

calculados pela equacéo de Scherrer.

(b)

(f)

Figura 6.9. Imagens por MET do KNbOs, sintetizado via método hidrotermal assistido
por microondas a 200 °C, a diferentes tempos e razdes molares
[Nb20s5:KOH] de : [1:8] (a) 30 min (e) 240 min; [1:12] (b) 30 min (f) 240
min; [1:16] (c) e (d) 30 min (g) 240 min.

Para o KNbOs3 obtido neste trabalho com a razdo molar de [1:16] em 30 minutos
de sintese, foi determinada a distancia interplanar e composicdo quimica dos
nanocubos de KNbOs a partir das imagens de HRTEM, conforme foi detalhado na
Figura 6.10. As imagens indicam que a distancia interplanar € de aproximadamente
0,4 nm, o que corresponde a distancia do plano vizinho (110) na estrutura ortorrémbica
do KNbO3 (JCPDS 01-071-0946, grupo espacial Amm2). A partir da Figura 6.10 (c), €
possivel observar que a composicdo quimica dos cristalitos de KNbOs é formada por
nidbio (~ 2,1 keV), potassio (~ 3,3 keV) e oxigénio (~ 0,5 keV). Esta observacao vai
novamente ao encontro dos resultados reportados pela analise de DRX, apresentado

na Figura 6.2.
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Figura 6.10. (a) Analise por MET dos nanocubos de KNbOs, obtidos com raz&o molar
[Nb20s5:KOH] [1:16] em 30 minutos de sintese hidrotermal assistido por
microondas; (b) determinacéo da distancia interplanar dos nanocubos de
KNbOs; (c) analise de EDS das nanoparticulas de KNbOs.

6.2.6 Potencial zeta

A Figura 6.11 apresenta a variagéo do potencial zeta (PZ) em funcéo do pH da
solucédo para o KNbOs obtido com diferentes razdes molares [Nb20s:KOH] por sintese
hidrotermal assistida por microondas. O valor encontrado para o ponto de carga zero
(PCZ) variou em uma faixa de pH de 2,5 a 3,5. Nesta faixa ha pouca repulsao
eletrostatica para impedir uma maior aproximacao das particulas. Para valores de pH
maiores que 3,5, observou-se que o potencial zeta aumenta continuamente até o pH

7, mantendo-se praticamente constante até o valor limite medido a pH 12.

A determinagdo do potencial zeta é fundamental para o entendimento da
estabilidade das particulas de KNbOs preparados em diferentes razdes molares

quando em contato com um liquido polar. E necessario conhecer o ponto de carga
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zero (PCZ) das particulas, que € o ponto que equivale a neutralizacdo das cargas
positivas e negativas. Além disso, para que ocorra a dispersdo do material preparado
em meio liquido, € necessario que as forcas de repulsédo entre as particulas superem

as forcas de atracao.

De acordo com a literatura, suspensdes podem ser consideradas estaveis
quando o PZ esta acima de 30 mV (positivo ou negativo)[178]. O alto valor de potencial
zeta (> - 40 mV) acima de pH 7 indica elevada estabilidade das particulas de KNbO3
guando em suspensdo. Para estes valores de pH, as particulas carregadas se

repelem e essa forca supera a tendéncia natural a agregacao.

Apesar das particulas de KNbO3 possuirem comportamento semelhante para
seus PZ, algumas diferencas importantes podem ser observadas. Para a razdo molar
[1:8], acima de pH 7, o PZ variou na faixa de - 30 a - 40 mV. Uma variacao bem similar
pode ser observada para as particulas obtidas na sintese com razdo molar [1:12]. Por
outro lado, as particulas sintetizadas com razdo molar [1:16] apresentaram maior
variacdo do potencial zeta nesta faixa de estabilidade, ou seja, de - 59 a - 40 mV. Este
comportamento esta provavelmente associado ao menor tamanho e maior area
superficial destas particulas, que aumenta a area disponivel para a possivel
protonacdo dos grupos hidroxila de superficie[179].
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Figura 6.11. Potencial Zeta do KNbOs, obtido com diferentes razbes molares
[Nb205:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16], sintetizado a 200°C durante um
periodo de 30 minutos.

6.3 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS
6.3.1 Band gap (largura da banda proibida)

As energias do band gap (largura da banda proibida, Eg) das amostras
sintetizadas a 200 °C em diferentes tempos de sintese, e nas razBes molares
[Nb20s5:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16] s&o ilustrados na Figura 6.12 e Tabela 6.2. E
possivel observar que o band gap dos pés sintetizados apresentaram valores entre
3,14 eV e 3,38 eV. Para a razado molar [1:8], foi possivel observar pequena variagao
ao longo do tempo de sintese. Para o KNbOs obtido com a razdo molar [1:12],
observou-se um aumento no valor do band gap, se comparado ao obtido com a razéo
molar [1:8]. Os valores encontrados variaram na faixa de 3,20 eV a 3,21 eV,
respectivamente. Quando aumentada a razdo molar para [1:16], observou-se um
aumento no valor do band gap do KNbOs obtido, em relagdo aos obtidos com as
razdes molares [1:8] e [1:12]. Os valores encontrados variaram na faixa 3,36 eV a 3,37
ev.

Os maiores valores de band gap para a razdo molar [1:16] podem estar
relacionados ao menor niumero de defeitos na estrutura cristalina, como detalhado na
Figura 6.12. A menor densidade de defeitos diminui a perda de energia absorvida via
processos radiativos. Por outro lado, as raz6es molares [1: 8] e [1:12] apresentaram
valores de band gap mais baixos, o que pode estar relacionado ao maior nimero de
defeitos na estrutura cristalina, conforme apresentado nos resultados de

fotoluminescéncia (Figura 6.13).

Alguns autores reportam que esse aumento do band gap das particulas de
KNbOs pode estar relacionado a diminuicdo do tamanho do cristalito, devido
principalmente aos efeitos de confinamento quantico[46][180][181]. Os resultados
ilustram, assim, que os pos sintetizados de KNbOs apresentaram um valor do band
gap similar aos encontrados na literatura[46][42][154]. Além disso, os valores sdo
proximos aos de TiO2 (band gap entre 3,0 e 3,2 eV), composto este utilizado em

processos envolvendo fotodegradacao[182][183]. Estes valores indicam um potencial
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de aplicacdo do KNbOs em tratamento de efluentes que possuam compostos

organicos susceptiveis a fotodegradacao, por exemplo.

— [1:8] 30 min (@) — [1:12] 30 min (b)
— [1:8] 240 min — [1:12] 240 min
5} 3
) S
U) N
= 2
Eg=3,14 ev Eg:3,14 eV Eg: 3,20 eV
25 30 35 4,0 45 50 25 3,0 35 4,0 45 5,0
Energia do Foton (eV) Energia do Foton (eV)
—— [1:16] 30 min (©

—[1:16] 240 min

k/s (u.a)

E,=336eV

2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0
Energia do Foton (eV)

Figura 6.12. Espectros de refletancia difusa para determinacdo da energia de band -
gap do KNbOs, obtido com diferentes razées molares [Nb20s:KOH] de
(@) [1:8], (b) [1:12] e (c) [1:16], sintetizado a 200°C durante um periodo

de 30 e 240 minutos.

Tabela 6.2. Valores de band gap (eV) do KNbOs3 sintetizado via método hidrotermal
assistido por microondas a 200 °C para os diferentes tempos de sintese 30 min, 60
min, 120 min, 240 min nas razdes molares [Nb2Os:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16].

Tempo de sintese Band gap (eV)

(min) [1:8] [1:12] [1:16]

30 3,14 +0,50 3,21 £1,03 3,37 +0,30
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60 3,15 +0,26 3,20 £0,71 3,35 0,25

120 3,16 +0,27 3,23 +0,84 3,38 0,49

240 3,15 +0,01 3,20 +0,87 3,36 +0,29

6.3.2 Fotoluminescéncia

A Figura 6.13 ilustra os espectros de emissao das amostras de KNbOs
sintetizadas em diferentes raz6es molares durante 30 minutos. Duas bandas de
emissao podem ser observadas nas trés amostras, a aproximadamente 425 e 470 nm.
Apesar de ndo ser a amostra mais absorvente neste comprimento de onda de
excitacdo, a amostra de KNbOs [1:8] apresenta a maior emissao de energia na forma
de fétons. Tal fenbmeno indica que esta amostra nao é a mais eficiente na conversao
bem-sucedida dos fotons em energia quimica util. Uma maior concentracdo de
defeitos poderia estar relacionada a essa maior emissédo de luz; devido a falta de
transicdes adequadas nesta regido, a emissdo de luz no KNbOs é geralmente
associada a defeitos (centros de cores)[184]. Por outro lado, os resultados para [1:12]
e [1:16] mostram baixas intensidades de emissdo, embora a ultima tenha a menor

refletancia na regido de excitacéo (Figura 6.12).

Com base nos espectros de refletancia e emissédo, a amostra [1:16] mostra
melhor separacgéo de elétrons-buracos. A baixa emisséo, acoplada & maior absorcéo
de fétons, indica que o par de elétrons-buracos nao € diretamente aniquilado, com a
consequente emissao de luz. Portanto, essa amostra é provavelmente a mais eficiente
na conversao dos fotons UV em portadores de carga efetivos, que poderiam, por sua

vez, ser usados na degradacédo bem-sucedida de poluentes organicos, por exemplo.
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Figura 6.13. Espectros de fotoluminescéncia das amostras de KNbOs sintetizadas a
200°C durante 30 minutos.

6.3.3 Constante Dielétrica

As Figura 6.14 e 6.15 apresentam os valores da constante dielétrica e perda
(GQ), respectivamente, em funcdo do tempo de sintese das razdes molares [1:8],
[1:12] e [1:16]. De modo a obter valores prévios, inicialmente todas as amostras foram
analisadas na frequéncia de 1000 Hz usando uma ponte de capacitancia AH
2500A Ultra-Precision Capacitance Bridge, Andeen - Hagerling, Inc.). E possivel
observar que para razdo molar [1:8] os valores da constante dielétrica variaram de 9,6
a 62,1 (£3) e perda de 3,9 MQ. Por outro lado, quando aumentada a razdo molar para
[1:12], observa-se um aumento na constante dielétrica de 319,7 a 473,7 (£24) e uma
perda de 210 kQ.

A razdo molar [1:16] mostra pequena variagcdo nos valores da constante
dielétrica, na faixa entre 10,1 a 13 (+0.7) e perda de 446,6 MQ. Essas variagdes
significativas dos valores de constante dielétrica nesta frequéncia podem estar

associadas a variacdo do tamanho de cristalito[185][186] (Figura 6.8) causado pelo
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aumento da razdo molar Nb205:KOH, como observado nas imagens de MET (Figura

6.9) e calculado pela equacédo de Scherrer (Figura 6.8).

~-m- [1:8] @ [1:12]-A- [1:16]
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Figura 6.14. Valores de constante dielétrica (k) em funcdo do tempo de sintese para
as diferentes razbes molares [Nb2Os:KOH] de [1:8], [1:12], [1:16] de
KNbOs sintetizado via método hidrotermal assistido por microondas a
200 °C. As linhas sdo meramente guias visuais e nao representam dados
experimentais.
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Figura 6.15. Medidas de perda (GQ2) em funcao das razdes molares [Nb2Os:KOH] de
[1:8], [1:12], [1:16] de KNbOs sintetizado via método hidrotermal assistido
por microondas a 200 °C para os diferentes tempos de sintese. As linhas
s80 meramente guias visuais e ndo representam dados experimentais.

Explorando o comportamento elétrico do KNbOs sintetizado na razdo molar
[1:8], [1:12] e [1:16] durante 30 e 240 min em funcdo da frequéncia (Figura 6.16),
constata-se que o0s valores absolutos (&) apresentam ordens de grandeza
semelhantes aos trabalhos reportados na literatura. Podem ser observados altos
valores, na faixa de 1000 a 3000, para o KNbOs sintetizado nas razées molares [1:8],
[1:12] e [1:16]. Por outro lado, em frequéncias mais altas (f > 1 kHz), os valores séo
guase constantes para todas as razdes molares, ndo apresentando descontinuidades
visiveis.

Para baixas frequéncias (f < 1 kHz), os altos valores de constante dielétrica
estdo relacionados a polarizacdo de relaxacao (interfacial) que, por sua vez, esta
relacionada com as interfaces, responsaveis por mostrar resisténcia aos portadores
de cargas que levam a polarizagdo da carga espacial dentro do material[187][188].
Para a faixa de frequéncia de 10* a 108 Hz, constata-se uma reducéo nos valores de

constante dielétrica para as trés razdes molares sintetizadas.
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Krad et. al (2015)[189] sintetizaram nanoplacas de KNbOs (10 M) a partir do
método hidrotermal e avaliaram a propriedade dielétrica em funcdo da frequéncia.
Nesse trabalho, os valores de (¢’) diminuiram quando aumentada a frequéncia (0,2 a
4 kHz). Ao redor de 1 kHz, a constante dielétrica reportada naquele trabalho foi de
540. Os autores citam ainda que nessa faixa de frequéncia ocorre o fenémeno de

relaxacao.

Manikandan et. al (2015)[190] realizaram um estudo sobre o efeito da dopagem
de Mn nas propriedades estruturais, morfoldégicas, magnéticas, dielétricas e
ferroelétricas do KNbOs. Os valores de constante dielétrica para o KNbO3 puro com
simetria ortorrdmbica ficaram na faixa de 500 (frequéncia de 1 kHz). Os autores
descrevem que os altos valores de constante dielétrica a baixas frequéncias séo

atribuidos a contribuicdo da polarizacdo eletrdnica, idnica, dipolar e interfacial.

Esse fenbmeno de relaxacdo em materiais ferroelétricos esta relacionado ao
atraso na resposta de um grupo de dipolos quando submetidos a um campo elétrico
externo periédico. Por exemplo, quando aplicada uma tensdo alternada sobre a
amostra, os dipolos responsaveis pelo efeito de polarizacdo ndo sdo mais capazes de
responder as oscilagbes do campo elétrico (normalmente isto ocorre em altas
frequéncias). Sendo assim, a inversao de campo e a reorientacdo dos dipolos ficam
fora de fase com a excitacéo, o que resulta em dissipacao de energia (Barranco et. al,
2010)[191].

Por outro lado, a tangente de perda (tan d) apresenta variacdo para as trés
razdes molares [1:8], [1:12] e [1:16], como pode ser observado na Figura 6.16 (Il e VI).
Uma maior perda dielétrica, ou seja, uma maior dissipacdo de energia oriunda da
reorientacdo dos dipolos elétricos, pode ser observada para a razdo molar [1:12]. Este
fato pode estar relacionado aos maiores tamanhos de cristalito[185][186], como
observado nas imagens de MEV (Figura 6.5) e MET (Figura 6.9). Consequentemente,
os dipolos elétricos ndo foram mais capazes de seguir as oscilacdes do campo elétrico
ao aumentar a frequéncia de excitacdo. Houve, portanto, maior dissipagéo de energia.
Por outro lado, a razdo molar [1:16] apresentou menores valores de perda dielétrica,
0 que sugere que essa razao molar deve apresentar uma menor dependéncia com a
frequéncia, ou seja, apresenta uma maior capacidade de reorientacdo dos dipolos
frente a excitacao periodica. Essa maior capacidade de resposta pode ser convertida

em fotocatalise mais efetiva.
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O comportamento das razdes [1:8] e [1:12], conforme se observa na Figura

6.16, sugere a ocorréncia de pelo menos dois processos de polarizacdo observaveis

também na razao [1:16]. Pode-se observar que os resultados para a razdo molar

[1:16], quanto a tangente de perda e suas derivadas, descrevem curvas onde se

somam as contribui¢cdes das duas outras razdes molares. Esta observacao devera ser

motivo de andlises posteriores a este trabalho, no sentido de melhor entender o

comportamento destes materiais e, assim, permitir futuras aplicacdes.
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Figura 6.16. Constante dielétrica (¢) (I-V), tangente de perda (tand) (11-VI), derivada
de primeira ordem da tangente de perda (tand’) (llI-VII), segunda
derivada da tangente de perda (tand”) (IV-VIIl) para tempos de sintese
de 30 e 240 min.

6.4 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A partir da sintese do KNbO3 e da possibilidade de se empregar materiais
ferroelétricos em processos de fotodegradacéo, foi avaliada a atividade fotocatalitica
do KNbOs, sintetizado nas razées molares [Nb20s:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16].

6.4.1 Fotocatélise na degradacéo do alaranjado metila

Inicialmente, estudos da eficiéncia fotocatalitica foram realizados variando a
concentragéo do KNbOs sintetizado nas diferentes razdes molares a fim de avaliar seu
potencial como fotocatalisador para a degradacéo de alaranjado de metila. A Figura
6.17 apresenta a eficiéncia fotocatalitica do KNbO3 (Mcataiisador: 0,05, 0,1, 0,5 e 1g),
sintetizado nas razbes molares [Nb20s:KOH] de [1:8], [1:12] e [1:16] com
concentrag&o de corante de 20 ppm.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢cédo (0O min) evidenciaram uma
reducdo de aproximadamente 2% da concentracdo inicial de alaranjado de metila.
Para a eficiéncia fotocatalitica, foi possivel verificar um comportamento semelhante
de degradacdo para o KNbOs sintetizado com as trés diferentes razes molares,
utilizando 0,05, 0,1, 0,5 e 1 g de catalisador. Uma reducdo na concentracéo de corante
pode ser observada (~ 5 — 10%), principalmente com o aumento da quantidade de

catalisador para 1 g, aumentando a tendéncia de fotodegradacao.
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Figura 6.17. Atividade fotocatalitica do KNbO3 (Mcataiisador: 0,05, 0,1, 0,5 e 1Q)
nas diferentes razées molares [1:8], [1:12] e [1:16] com uma
concentracéo de corante de 20 ppm.

As Figuras 6.18 e 6.19 apresentam a eficiéncia fotocatalitica do KNbOs
(Mcataiisador: 19) Sintetizado nas razdes molares [Nb2Os:KOH] de [1:8] (Figura 6.18 (a)),
[1:12] (Figura 6.18 (b)) e [1:16] (Figura 6.19) variando a concentragao de corante de
20 ppm para 2 ppm.
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Figura 6.18. Atividade fotocatalitica do KNbO3 (Mcatalisador: 1g) nas diferentes
razdes molares [Nb20s:KOH]: (a) [1:8] e (b) [1:12] com uma
concentragéo de corante de 2 e 20 ppm.

Inicialmente, pode-se observar um aumento da atividade fotocatalitica do
KNbOs (obtido com as razbes molares de [1:8] e [1:12]) para as concentracdes
menores do alaranjado de metila. Nestas condi¢cdes, ocorreu uma reducdo na

concentragdo de corante de ~ 10 e 15% respectivamente.

Para a amostra [1:16], ilustrada na Figura 6.19, observa-se que solucdes de
concentracéo inicial da ordem de 2 ppm apresentam uma eficiéncia da ordem de 70%.
Isso esta provavelmente relacionado a uma maior area superficial (Figura 6.7), menor
tamanho de particula (Figura 6.6) o que proporciona um maior nimero de sitios ativos
para promover a fotodegradacao. Além disso, os dados obtidos pelo potencial zeta
(Figura 6.11) indicam que estas particulas possuem maior quantidade de carga, ou
seja, estdo mais dispersas e consequentemente mais reativas. A soma destes fatores
contribui de forma sinérgica para uma melhor atividade fotocatalitica do KNbO3
preparado na raz&o molar [1:16].
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Figura 6.19. Atividade fotocatalitica do KNbO3s (Mcatalisador:1g) obtido com a
razdo molar [Nb20s5:KOH] [1:16], para uma concentracdo de
corante de 2, 10 e 20 ppm.

6.4.2 Fotocatdalise na degradacdo da Rodamina B

A Figura 6.20 apresenta a taxa de remocao de Rodamina B (C/Co) a partir do
KNbO3 (Mcatalisador: 0,5 @), sintetizado nas raz6es molares [Nb20s:KOH] de [1:8], [1:12]
e [1:16] com uma concentragdo de corante de 10 ppm. Inicialmente, testes de
adsorcdo (fotOlise direta) realizados no escuro demonstram uma adsorcéo

relativamente baixa de corante (maximo de 8%) nas trés razdes molares investigadas.

Como pode ser visto na Figura 6.20, houve uma reducado significativa da
concentracdo do corante no periodo inicial (60 min) para as propor¢cdes molares de
[1:8] e [1:16]. Este fenbmeno pode ser facilmente associado a maiores valores de area
superficial (Figura 6.7), 0 que sugere um maior numero de sitios ativos, levando a uma
maior atividade fotocatalitica. Por outro lado, a razdo molar [1:12] apresentou a menor
atividade fotocatalitica. Isto se deve a sua area superficial inferior, indicando que essa
razdo molar teria um numero menor de sitios ativos e, portanto, uma atividade

fotocatalitica mais baixa.
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Embora as propor¢cées molares [1: 8] e [1:16] tenham valores de area superficial
muito proximos, as amostras [1:16] exibem o maior rendimento fotocatalitico no final
do periodo de teste (180 min). Areas superficiais mais elevadas e os valores obtidos
na determinacdo do potencial zeta permitem concluir que essas particulas possuem
maior concentracdo de carga elétrica, ou seja, sdo mais dispersas e,
consequentemente, mais reativas. Adicionalmente, os testes de absorcédo (Figura
6.20) e fotoluminescéncia (Figura 6.13) indicaram que a amostra [1:16] apresentou
uma melhor converséao de fétons UV em transportadores de carga efetivos, tornando-

a mais efetivamente fotocatalitica.

—=—[1:8] —— [1:12] —&— [1:16]

Fotolise

0.8 -

0.6 -
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0.4 -

0.2 -

o777 T T T 7
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Figura 6.20. Atividade fotocatalitica do KNbO3 (Mcatalisador: 0,5 g) nas diferentes razdes
molares [Nb20s:KOH]: [1:8], [1:12] e [1:16] com uma concentragédo de
corante de 10 ppm.

A Tabela 6.3 apresenta os valores reportados na literatura para a eficiéncia
fotocatalitica do KNbO3 na degradacéo de diferentes compostos. Dentre os trabalhos
de KNbOs reportados, apenas os obtidos por sintese hidrotermal direcionaram suas

aplicacoes para fotocatalise. Pode-se observar que, no geral, o0 KNbOs sintetizado
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pelo método hidrotermal apresenta eficiéncia fotocatalitica. Esta eficiéncia esta
provavelmente diretamente relacionada as diferentes morfologias obtidas por esse

método.

Yan et al. (2014)[155] observaram que microcubos de KNbOs degradaram 20%
do corante azul de metileno (0,059 KNbOs, 20 mg/L corante, 300 W lampada de
Xenon). Lan et al. (2011)[57] obtiveram valores aproximados de 40% e 15% de
degradagcédo da Rodamina B (RhB) para KNbOs com morfologia de nanofios e de
nanobastdes, respectivamente, utilizando 0,05 g de catalisador em 50 mL de uma
solucéo de corante com concentracdo de 3 mg/L. Jiang et al. 2013[37], observaram
gue a degradacéo do corante Rodamina B foi de 89% para a morfologia de nanocubos,
71% para morfologia de nanofios, 54% morfologia de nanobastbes e 41% para
nanotorres em uma solugcéo de corante contendo 0,4 mg/l e 0,03 g de catalisador.

Neste Ultimo, a alta degradacao foi relacionada a baixa concentracdo de corante.

Vale ressaltar que a sintese hidrotermal assistida por microondas favorece a
obtencdo de KNbOs com uma reducgéo significativa dos tempos de sintese (12 a 48
horas para 30 min) quando comparados aos trabalhos reportados na literatura de
sintese hidrotermal. Além disso, favorece maiores &reas superficiais, o que
proporciona, em conjunto com as demais caracteristicas das particulas obtidas, uma
taxa de degradacao significativa dos corantes alaranjado de metila e Rodamina B

encontradas na literatura.
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Tabela 6.3. Valores reportados na literatura da eficiéncia fotocatalitica do KNbOs
obtido por um diferente método de sintese.

Parametros de
sintese (KNbOg)

Reacao
Fotocatalitica

Condicao
experimental

Atividade

Fotocatalitica Referéncia

Sintese
hidrotermal,
200 °C, 12 h

Rodamina B
(RhB)

0.03 g de KNbO; foi
adicionado em 200 mL de
RhB (Co = ~0,4 mg/L)
Irradiagao: 300 W
(lampada de Xenon)
Tempo de reacéo: 250 min

Nanocubos (89%) Nanofios
(71%) Nanobastbes (54%)
Nanotorres(41%)

(37]

Sintese
hidrotermal,
180 °C, 48 h

Rodamina B
(RhB)

0.05 g de KNbO; foi
adicionado em
50 mL de RhB (Co = ~3
mg/L) Irradiacéo: 300 W
(lampada de Xenon)
Tempo de reacdo: 160 min

Nanofios (~40%)
Nanobastdes (~15%)
KNbOj3; comercial (~12%)

[57]

Sintese
hidrotermal,
160 -C,12 h

Azul de
Metileno

0.05 g de KNbO;s foi
adicionado em
20 mL Azul de metileno
(Co =~20 mg/L)
Irradiag&o: 300 W
(lampada de Xenon)
Tempo de reacdo: 120 min

Microcubos (~20%) [155]

Sintese
hidrotermal,
200 -C, 48 h

Rodamina B
(RhB)

0.15 g de KNbO; foi
adicionado em
150 mL Rodamina B
(Co=~2mglL)
Irradiagdo: 375 W
(lampada de Mercdrio)
Tempo de reacéo: 50 min

(~ 30%)

Alaranjado de
Metila

0.15 g de KNbO; foi

adicionado em

150 mL Alaranjado de

metila
(Co =~3 mglL)
Irradiagdo: 375 W
(lampada de Mercdrio)
Tempo de reacéo: 50 min

[192]

(- 17,2%)

A partir dos testes de fotocatalise, foi realizada a avaliagdo dos produtos de

degradacédo da Rodamina B (10 ppm) durante um periodo de 180 minutos de ensaios.

A Figura 6.21 apresenta os cromatogramas dos produtos de degradacdo da Rodamina

B utilizando o KNbO3 na razdo molar [1:16] como fotocatalisador. A caracterizagéo

estrutural foi obtida através da dissociacao induzida por colisédo de m /z 443.2337 (erro
de massa de 1.8 ppm). O fragmento m/z 443,2337 — 399,1699 ([M-CzHs]*), pico de
base, foi utilizado como ion de quantificacdo. Os valores m/z 399,1699 — 371,1382
(IM-C2H4]") e m/z 399,1699 — 355,1065 ([M-C3Hs]*) foram usados como ions de

qualificacdo. Essas vias de fragmentacdo sdo semelhantes as descritas anteriormente

por Ferreira et al.[193]. A degradacéo foi calculada a partir da area do pico e os

resultados foram expressos em relagdo ao tempo inicial. A degradagédo dependente
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do tempo é apresentada na Figura 6.21. A reducdo mais significativa na Rodamina B
foi observada apos 180 min, em 4,3% da condicao inicial.

Intens.
x104 -
m/z 443.2337 — 399.1699
41m/z 399.1699 — 371.1382 0 min
1m/z 399.1699 — 355.1065

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Time[min]

x104 .
m/z 443.2337 — 399.1699
41m/z 399.1699 — 371.1382 90 min
1m/z 399.1699 — 355.1065

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Time[min]

¥10%Y m/z 443.2337 — 399.1699 180 min
41 m/z 399.1699 — 371.1382
1m/z 399.1699 — 355.1065

S SUE S AN —

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Time[min]

Figura 6.21. Cromatogramas da degradacdo dependente do tempo (0, 90 e 180 min)
dos testes de fotodegradacdo da Rodamina B.

A Figura 6.22 apresenta 0s espectros de massa de alta resolucdo dos produtos
de degradacdo da Rodamina B ap6s um periodo de 180 minutos de testes. A partir
dos cromatogramas, € possivel observar a formacdo de uma quantidade significativa
dos produtos de clivagem N-de-etilada. A via de decomposi¢édo observada é mostrada
na Figura 6.23.

O mecanismo de degradacdo da Rodamina B estd bem estabelecido e os
produtos encontrados sao semelhantes aos relatados na literatura[194][195][196]. Os
principais intermediarios N-de-etilados foram identificados como: m/z 415,2015 ([M]*)
e m/z 397,1911 ([M-H20]*) correspondendo a N, N-dietil-N-etil-Rodamina; e m/z
387,1705 ([M]*) e m/z 369,1601 ([M-H20]"), correspondendo aos dois isomeros N, N-
dietil-Rodamina e N-etil-N'-etil-Rodamina. A perda caracteristica de agua (18.0104
Da) no processo de ionizagao por eletrospray ndo se correlaciona diretamente com a

via de fotodegradacdo. Os principais produtos de clivagem do croméforo foram
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identificados como m/z 167.0358 ([M + H]*) e m/z 123,0426 ([M+H]*) correspondendo
aos isémeros &cido ftalico e &cido tereftalico e acido benzoico, respectivamente. A

presenca destes acidos organicos simples mostra que o processo fotocatalitico ndo é

interrompido apés a decomposicdo do corante organico,

mineralizacdo da matéria organica presente no sistema.
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Figura 6.22. Cromatogramas dos produtos de degradacédo da Rodamina B obtidos por

infuséo direta no sistema ESI-MS/MS (energia de colisdo definida em 0
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Figura 6.23. Intermediarios de degradacéo propostos para a degradacdo da Rodamina

B catalisada pelos pds de KNbOs preparados.
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7. CONCLUSOES

A partir do trabalho experimental realizado, pode-se inferir as seguintes

conclusoes:

- Foi possivel obter KNbOs nanoestruturado por meio da sintese hidrotermal
assistida por microondas, em tempos de sintese reduzidos (30 min a 240 min), a
temperatura de 200 °C. A manipulacdo dos parametros de sintese para a producéo
de nanoestruturas de KNbOs permite sintonizar os resultados obtidos. O tempo de
sintese influenciou diretamente na cristalinidade das fases formadas devido ao

aumento da cinética de cristalizacdo causada pelas microondas.

- A morfologia do KNbOs sintetizado com simetria ortorrdombica € dependente
do tempo de sintese e da razdo molar [Nb20Os:KOH] ([1:8] a [1:16]M). O tamanho do
cristalito variou de 33 a 52 nm, valores calculados pela equacdo de Scherrer e
confirmados por imagens de MET. A area superficial das particulas de KNbO3

variaram na faixa de 1,7 a 6,5 m?/g, dependendo da razdo molar sintetizada.

- A energia do band gap para as diferentes propor¢cbes molares apresentou
valores semelhantes, na faixa de 3,1 eV a 3,3 eV, o que indica potencial uso em
diferentes aplicacdes em processos envolvendo fotodegradacao, por exemplo.

- A partir dos testes de fotoluminescéncia foram observadas duas bandas de
emissdo (aproximadamente 424 e 470 nm). Para o KNbOs sintetizado em trés
diferentes razdes molares [1:8], [1:12] e [1:16] as emissdes de energia estédo
relacionadas a defeitos (diferentes estados de excitacdo) na estrutura cristalina do

material.

- A partir da determinacdo da constante dielétrica e tangente de perda do
KNbOs foi possivel observar que os altos valores de constante dielétrica (¢’) a baixas
frequéncias (f < 1 kHz) correspondem ao efeito de polarizacdo de relaxacéo
(interfacial) do KNbOs sintetizado nas trés diferentes razdes molares. Observa-se
ainda que a razdo molar [1:16] apresentou uma menor dependéncia com a frequéncia.
Logo, controlando as condi¢cfes de crescimento, foi possivel aplica-la em processos

envolvendo a fotodegradagéao, por exemplo.

- A razdo molar [1:16] foi a que apresentou melhor atividade fotocatalitica

quando comparada as razdes molares [1:8] e [1:12]. O material obtido apresentou
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melhora significativa no processo de degradacao do corante quando comparado ao
rendimento fotocatalitico do KNbOs comercial (conforme Lan et al.[57]). Uma maior
guantidade de ions OH durante a sintese possibilitou a producéo de amostras com 0s
valores maiores de area de superficie, acopladas a uma alta concentracdo de carga

elétrica e a conversao mais eficiente de fétons UV em portadores efetivos de carga.

- Os resultados obtidos a partir da analise de produtos de degradacao sugerem
gue o material sintetizado apresenta grande potencial para aplicacdo ambiental. Ao
final do periodo de reacéo foi possivel observar que a Rodamina B foi decomposta em
moléculas pequenas, incluindo &cido ftalico, acido tereftalico e &cido benzdico. A
presenca destes acidos organicos simples mostra que o processo fotocatalitico ndo é
interrompido ap6s a decomposicdo do corante organico, e promove a mineralizacao

da matéria organica para formar CO:2 e H20.

Os resultados desta tese demonstram que as nanoestruturas de KNbO3 obtidas
sdo candidatas promissoras para aplicacdes envolvendo fotodegradacdo de
poluentes organicos, mostrando que a decomposicdo do corante modelo é
direcionada para acidos organicos simples e para a mineralizacao total dos compostos

organicos.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho, pode-

Se sugerir 0s seguintes temas para trabalhos futuros:

Vi.

Avaliar o efeito da adicdo de diferentes dopantes — metais de transi¢cao no sitio
A (K*): {Na*!, La*3, Bi*3, Sr*2, Ba*? e Pb*} e dopagem do sitio B (Nb*®): {Ti*4,
Mn*2, Cr3*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Pt?*, Au®*, Ta*®, V*5} — nas propriedades Opticas e
elétricas. O objetivo seria verificar se 0 aumento da concentracao de dopantes
nos sitios A e B acarretaria um aumento nas distorcbes da rede, que
consequentemente teria influéncia nos valores de band-gap do material, uma
vez que ocorreriam mudancas nas bandas de valéncia (BV) e de conducgao
(BC) do material. Além disso, seria interessante estudar os efeitos das
distorcbes nas propriedades elétricas, uma vez que essas distorcbes na
estrutura podem influenciar os valores caracteristicos da ferroeletricidade do
KNbOs.

Avaliar o efeito da adicdo de diferentes fontes de carbono na estrutura e
propriedades Opticas e fotocataliticas do KNbOs sintetizados pelo método
hidrotermal assistido por microondas. O objetivo seria estudar parametros de
sintese (tempo, temperatura e quantidade de carbono) a fim de verificar o
desempenho do material na producgéo de hidrogénio.

Avaliar o potencial de aplicacdo dos pos de KNbOs para a fotodegradacéo de
farmacos em amostras sintéticas e amostras reais, assim como avaliar os
produtos de degradacao e toxicidade das amostras sintéticas e amostras reais
de forma qualitativa e quantitativa.

Investigar métodos de recuperacdo do catalisador utilizado durante os
processos de fotocatalise heterogénea. A finalidade seria reduzir as taxas de
perdas do catalisador durante os testes de fotocatélise, ja que o catalisador &
estavel e pode ser reutilizado apos o0 processo.

Avaliar a histerese ferroelétrica e polarizagdo do KNbOs sintetizado a partir de
diferentes razdes molares e com a adi¢édo de dopantes.

Estudo da sinterizagdo do KNbOs para encontrar um meétodo efetivo de

compactacao para este material sem que ocorram transicoes de fases.
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