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SINTESE HIDROTERMAL DE NANOPARTICULAS BASEADAS EM CERIO E
NIOBIO: CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

FONSECA, M. E.; MAMBRINI, R. V.

Palavras chaves: 0xidos, cério, niobio, hidrotermal, catalise heterogénea

O interesse pela sintese de materiais nanoestrutrados tem aumentado consideravelmente
nos Ultimos anos em decorréncia de determinadas propriedades apresentadas por esses materiais,
e que ndo sao observadas em dimensdes macroscopicas. A sintese hidrotermal é uma das
alternativas de rota de sintese adotada para a obtencéo de nanoparticulas de diversos materiais.

Com base nisso, no presente trabalho, sintetizaram-se nanoparticulas baseadas de 6xido de

cério (IV) (CeO,) pelo método hidrotermal variando-se a temperatura de calcinacdo em 350 e

550 °C dando origem aos materiais nomeados como Ce0,/350 e CeO,/550. Também foram

sintetizados, pelo método hidrotermal, materiais baseados em cério e niébio variando-se a razéo
molar de Ce/Nb em 1:1, 2:1 e 3:1 gerando os materiais nomeados CeNb/1:1, CeNb/2:1 e
CeNb/3:1. Os materiais sintetizados foram caracterizados por difracdo de Raios X (DRX),
espectroscopia Raman, reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (DRS UV-Vis),
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia de ressonancia paramagnética,
analise termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva de Raios X, fisissor¢cdo de N2 e fluorescéncia de Raios X que comprovaram a
obtencédo do CeO, e a presenca do Nb nos materiais CeNb em teores préximos aos propostos,
além de possibilitar a observacdo da morfologia, onde nota-se a formacédo de aglomerados de
pequenas particulas para os materiais. O DRX confirmou a presenca da fase de CeO2 em todos
0s materiais e no material 1:1, com maior teor de nidbio, foi constadada também uma fase de
niobato de cério (CeNbQOs), ndo foram observadas fases de dxidos de niobio segregados. As
isotermas de fisissorcdo de nitrogénio mostraram que todos 0s materiais possuem
majoritariamente mesoporos em sua superficie. Além disso, foi possivel observar pelo Raman
a presenca de vacancia de oxigénio nos materiais. A analise de DRS UV-Vis mostrou que 0s
materiais possuem absorc¢do na regido do ultravioleta, com band gap de valores 2,62, 2,76, 2,65
e 2,74 eV para os materiais CeO,/350, CeNb/3:1, CeNb/2:1 e CeNb/1:1, respectivamente,
indicando que possuem potencial para sua aplicagdo como fotocatalisadores, uma vez que eles
se encontram com valores dentro da faixa de absorcdo do visivel. Posteriormente, esses
materiais foram aplicados em reagdes de adsorcdo e degradacdo do corante azul de metileno

(AM), onde observou-se que 0s materiais ndo possuem uma grande capacidade adsortiva para
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0 corante, entretanto apresentaram resultados promissores de degradacéo atingindo 100% de
descoloracao da solugdo de AM em 60 min, além de manterem-se ativos apds 5 ciclos de reuso
ainda com atividade acima de 90%. Os resultados obtidos mostraram que 0s materiais

sintetizados podem ser promissores para aplicacdo em outras reacoes de catalise.
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1.1 Introdugéo

O interesse pelo estudo das nanoparticulas tem aumentado cada vez mais nos ultimos
anos. Dados do site Web of Science! mostram que nos Gltimos 16 anos houve um consideravel
aumento nas publicacGes relacionadas as nanoparticulas, como mostrado na Figura 1, sendo que
32% destas foram publicadas nos Gltimos 3 anos.! Mais de 145 mil trabalhos sobre o tema foram
publicados desde 1979 e destes cerca de 141 mil sdo referentes somente aos Gltimos 16 anos.!

Figura 1. Numero de publicacdes até dia 22 de fevereiro de 2020 relacionadas ao termo nanoparticle
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Fonte: Web of Science1

Esse aumento na quantidade de pesquisas relacionadas as nanoparticulas pode estar
ligado a determinadas propriedades e caracteristicas que estas apresentam e que ndo sdo
observadas nos solidos do mesmo material em dimensdes maiores.? Isso faz com que as
nanoparticulas possuam uma vasta area de aplicacdo como em materiais eletrénicos, no ramo

da biomedicina, em cosméticos, em catalise e entre diversas outras.?

Em paralelo, os estudos relacionados as nanoparticulas de 6xido de cério (CeO,)
também tém crescido consideravelmente. O cério (Ce) é um dos metais de terras raras, possui
distribuicao eletronica [Xe] 4f 5d* 6s®e se apresenta com os niimeros de oxidacgdo +3 e +4.20
oxido de cério apresenta algumas caracteristicas quimicas atrativas como alta capacidade de
armazenar oxigénio, grande quantidade de vacancias de oxigénio, entre outras.* Devido a essas
caracteristicas ele pode ser utilizado em diferentes aplicacdes como em cosméticos®, como

antioxidante® e, atualmente, como catalisador®’.
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Assim como o cério, alguns estudos tém avaliado o potencial de aplicacdo do
nidbio (Nb) em novos materiais.’® O nidbio, cujo nimero atdmico é 41, possui distribuicéo
eletronica [Kr] 4d* 5s, faz parte do grupo de metais de transi¢ao externa e tem sido aplicado na
indUstria siderurgica para a fabricacdo de aco, juntamente com o titanio e o vanadio.** Apesar
da quimica deste elemento ndo ser tdo conhecida quando comparado com outros metais,
trabalhos tém aplicado em catélise alguns materiais com o niébio em suportes'?, dopado?® ou

até mesmo como fase atival®.

Trabalhos mostram a aplicacdo de materiais baseados em nanoparticulas de cério em
reagdes de adsorcdo como metais toxicos’® e degradacio de compostos &cido picrico®,
Rodamina®, CO e NO®', entre outras. Também sio encontrados trabalhos com aplicacoes
para compostos contendo de nidbio em reagdes de reducio de cromo hexavalente (Cr(V1))%8,
conversdo de anilina'?, entre outras aplicagdes®®, além disso, sabe-se que a adicdo de pequenas
quantidades de nidbio a catalisadores promove o0 aumento da atividade, seletividade e
estabilidade desses.?® Acredita-se que a adi¢do do nidbio ao Oxido de cério ira possibilitar a
utilizacdo desses materiais em reacGes de degradacdo de diferentescompostos organicos e em
diferentes meios, com resultados melhores quando comparados aos catalisadores isolados.
Além disso, acredita se que a dopagem reduza a taxa de lixiaviacdo do metal, o que é também
satisfatorio. Com base nisso, nesse trabalho foram sintetizados e caracterizados catalisadores
baseados em 6xido de cério com a adi¢do de diferentes quantidades de niébio e aplicados em

reacOes de adsorcdo e degradacdo de contaminantes.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo realizar a sintese e caracterizacdo de materiais
baseados em cério e niobio e avaliar sua aplicacdo em reacdes de adsorcdo e degradacdo de

moléculas organicas.
1.2.2 Objetivos especificos

. Realizar a sintese hidrotermal do CeO2 com o tratamento térmico a 350 °C e 550 °C;

o Realizar a sintese hidrotermal de materiais contendo cério e niébio nas proporgdes
molares 1:1, 2:1 e 3:1 de Ce:Nb;

o Caracterizar os materiais sintetizados por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR), difracdo de Raios X (DRX), fluorescéncia de Raios X (FRX),
reflectancia difusa na regido do UV-Vis (DRS UV-Vis), analise termogravimétrica (TG)
e isoterma de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio, espectroscopia Raman e espectroscopia

de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR);

o Aplicar os materiais em reacdes de adsorcao e degradacao de Azul de Metileno (AM).



Capitulo 2: Revisao bibliografica



Capitulo 2: Revisao bibliogréfica 5

2.1 Materiais nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados séo caracterizados por possuirem ao menos uma de suas
dimensdes na ordem nanométrica (10°m), como exemplo as nanoparticulas, nanotubos, nanofios,
entre outros.?! Esses materiais tém sido foco de um grande niimero de estudos recentes devido a
determinadas caracteristicas que estes apresentam como maior area superficial, além de
propriedades oOpticas, eletronicas e quimicas diferentes de quando estdo em dimensdes

superiores a nanoescala.???

Para a sintese de materiais nanoestruturados as condicdes devem ser bastante
controladas e especificas. Diversos estudos tém trabalhado em diferentes condi¢Ges de sintese
para possibilitar o crescimento dos nanomateriais com determinadas morfologias como
nanobastdes, nanotubos, nanoesferas, entre outras.*?*? Entretanto, apesar da existéncia de

grande nimero de pesquisas o desenvolvimento de rotas ainda pode ser algo desafiador.?*

Dentre os materiais nanoestruturados, as nanoparticulas estdo presentes em nosso meio
ha milhares de anos, originadas de diversos processos naturais como atividades vulcénicas,
poeiras provenientes de erosdes, entre outros.?®?’ Elas também estdo presentes na fumagca
proveniente de diversas atividades industriais, incéndios florestais, combustdes veiculares, além
de também serem geradas pelo descamar da pele e cabelos humanos.?®?’ Ou seja, as
nanoparticulas j& fazem parte do nosso cotidiano naturalmente. Entretanto, as nanoparticulas
encontradas naturalmente no meio ambiente possuem poucas semelhancas comparadas as
nanoparticulas sintetizadas, e isso ocorre porque as nanoparticulas sintetizadas sdo produzidas

sob condicdes controladas, diferentemente da formacéo natural.

As nanoparticulas apresentam uma faixa de tamanho inferior 8 100 nm, se assemelhando
a moléculas bioldgicas e assim se tornando uma alternativa interessante para o estudo de
diversos processos bioldgicos, além de ser de grande interesse para o desenvolvimento de novos
dispositivos tecnoldgicos.?? Os materiais nanoestruturados podem se apresentar de diversas
formas como pds secos, suspensdes, nanograos, podendo ser metalicos, 0xidos, semicondutores

ou polimeros.?

O que torna as nanoparticulas compostos de grande interesse sdo as caracteristicas que
sdo desenvolvidas por estas devido & sua escala nanométrica. Segundo Lu (2012)%, as
nanoparticulas geralmente possuem tamanho menor do que as suas dimensdes criticas fazendo
com que estas apresentem novas caracteristicas fisicas e quimicas, como capacidade catalitica

ou efeitos quanticos.
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2.1.1 Classificacdo dos nanomateriais

Os materiais nanoestruturados podem ser classificados de diferentes maneiras como por
sua dimensdo, morfologia, composicdo ou por sua uniformidade e aglomeragdo (Figura 2).2’

Figura 2. Classificacdo de nanomateriais considerando suas dimensdes, morfologia, composicéo e
uniformidade e estado de aglomeracéo

1) Dimensédo 2) Morfologia
Nanohélices
r&ﬂmﬁmmg Nanoesferas © O
Nanohélices &

Filmes finos ou Longas nanoestruturas| Pequenas i
revestimentos fixas nanoestruturas fixas Nanopilares =
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L - < -
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o " — Dispersos
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Compacto @ =—= Revestida (@)
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Misto (1))

L ] L J

Fonte: Adaptado de Buzea, Pacheco e Robbie (2007)27

Quanto a sua dimensdo, 0s nanomateriais podem classificados em: unidimensional (1D),
bidimensional (2D) e tridimensional (3D).?"?® Os materiais nanoestruturados de sistemas
unidimensionais apresentam a escala nanométrica em apenas uma dire¢do, sdo tipicamente
filmes (Figura 3a) ou revestimentos de superficies que podem ser utilizados em eletrénicos, na
quimica ou na engenharia.?”? J4 os sistemas 2D s&o aqueles que apresentam escala nanométrica
em duas dimensdes e podem se apresentar como forma de nanotubos ou nanofios (Figura 3b),
um exemplo destes é o nanotubo de carbono que também pode se apresentar na forma 3D.2"%8
Por fim, os materiais 3D, segundo Buzea et al. (2007)?, sdo aqueles que apresentam escala
nanomeétrica em todas as trés dimensdes, e sdo formados pela deposicao de filmes finos gerando
porosidade em escala atdmica, coldides e nanoparticulas livres de varias morfologias

(Figura 3c).



Capitulo 2: Revisao bibliogréfica 7

Figura 3. Imagem de MEV de um filme fino (a), nanofios (b) e de nanoesferas (c)

Fonte: Longo et al. (1999)29, Petry et al. (2019)3O e IPT (2012)31

Quanto a sua morfologia, eles podem ser classificados de acordo com as diversas formas
que podem apresentar.?’” Trabalhos mostram nanomateriais de diferentes formas como
nanoesferas (Figura 3c), nanoflores (Figura 4a), nanotubos (Figura 4b), nanobastdes, na forma

triangular (Figura 4c), hexagonal entre outras.*9253233

Figura 4. Diferentes morfologias de nanoparticulas, nanoflores (a), nanotubos (b) e triangular (c)

Fonte: Govidan et al. (2018)9, Haque et al. (2019)33 e Yangetal. (2016)32

Os nanomateriais também podem ser classificados de acordo com sua composi¢do, uma
vez que estas podem ser compostas de um s6 constituinte ou de uma mistura destes que pode
ser chamada de compo6sito.?” Khavar et al. (2019)3* sintetizaram um composito do tipo estrutura
core-shell de Ag.S-ZnO@rGO, onde 0 Ag>S-ZnO apresentava-se encapsulado (representado
por @ na férmula) em uma estrutura de 6xido de grafeno. Ja como exemplo de materiais
nanoetruturados de Gnica composicéo, Bastakoti, Munkaila e a Guragain (2019)% sintetizaram

nanoesferas ocas de fosfato de niquel (NiP) utilizando um agente direcionador.

Por fim, sua classificacdo pela uniformidade e aglomeracéo leva em consideracao suas
caracteristicas quimicas e eletrostaticas, que faz com que esses materiais se apresentem em
forma de aerossoOis dispersos, suspengdes ou aglomerados, além de possuir distribuicdo

isométrica (ou homogénea) ou ndo homogénea.?’



Capitulo 2: Revisao bibliogréfica 8

2.1.2 Propriedades dos nanomateriais

Quando os materiais possuem dimensdes superiores a escala nanométrica, suas
propriedades séo independentes do seu tamanho, sendo apenas dependentes de sua composicéo,
entretanto, quando estes se apresentam em condi¢des nanométricas suas propriedades comegam
a ser modificadas.®® Assim, as dimensdes dos namateriais conferem a estes caracteristicas tnicas
e diferentes das apresentadas por seu sélido em tamanhos superiores a nanoescala.?>% As novas
caracteristicas adquiridas por esses materiais podem englobar mudancas em seu
comportamento superficial, além de também apresentarem propriedades oOpticas, eletrénicas e

quimicas diferentes de quando estdo em estado massico.???

Como mostrado por Burda et al. (2005)*%, quando os materiais atingem a escala
nanométrica, sua estrutura eletronica é alterada fazendo com que suas propriedades tornem-se
dependentes do tamanho. Sendo assim, ao tornar-se pequena o suficiente, uma nanoparticula
pode ser vista como um atomo artificial, que possui estados eletrénicos discretos semelhantes
aos atomos naturais.?? De acordo com Altavilla e Ciliberto (2011)?%, a estrutura eletronica é
modificada pelas bandas continuas para niveis eletrdnicos discretos ou quantizados e com isso

as propriedades térmicas, opticas e elétricas tornam-se dependentes de seu tamanho e formas.

Essa caracteristica eletrbnica apresentada pelos nanomateriais faz com que as
propriedades dpticas destes também mudem. Como mostrado por Burda et al. (2005), ap6s a
excitacdo pela luz, ocorrem transi¢des Opticas ndo ressonantes, ressonantes ou entre as bandas.
As transicdes dpticas ndo ressonantes correspondem a energia de transicao abaixo do band gap.
Ja as ressonantes correspondem a energia de transicao igual ao band gap. E a transicéo entre as
bandas que corresponde as energias acima do band gap do semicondutor. Como nos materiais
nanoestruturados 0s niveis sdo quantizados, as transi¢cdes entre esses niveis também tornam-se
quantizadas.®® Assim, as nanoparticulas semicondutoras necessitam de mais energia para serem
excitadas e, consequentemente, mais energia é liberada quando estes retornam ao seu estado de
repouso.? A espectroscopia de absorgdo Optica é a técnica mais comumente utilizada para

observar essa diferenca de absorco.6’

Uma das caracteristicas geralmente apresentadas pelos nanomateriais € a maior area
superficial quando comparada com a area superficial de materiais ndo-nanomeétricos, além de
apresentar também uma atividade superficial mais alta.?® A sua elevada area superficial permite
que as particulas reajam com outras substancias, uma vez que as nanoestruturas cristalinas
possuem mais &tomos em sua superficie ligados menos fortemente quando comparados aqueles

no interior do material.*® Quanto menor a particula, maior é sua area superficial, o que também
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pode significar que proporcionalmente ha mais a&tomos em sua superficie do que em seu
interior.3® Assim, devido ao aumento da disponibilidade de espécies ativas em sua superficie,
as nanoparticulas sdo de grande interesse para aplicacdo como agentes antibacterianos, sensores
e catalisadores.?® Outra caracteristica apresentada pelos nanomateriais é a forte tendéncia a

formar aglomeracdes.?

As propriedades magnéticas nas nanoparticulas também podem diferir das
macroparticulas. Lu, Salabas e Schiith (2007)* relatam em seu trabalho que as duas questdes que
dominam as propriedades magnéticas das nanoparticulas sdo: os efeitos de tamanho finito e os
efeitos de superficie. Em particulas grandes existe uma estrutura de multiplos dominio, onde as
regides de magnetizagdo uniforme sdo separadas por paredes de dominio.®® A formacéo dessas
paredes é impulsionada pela energia magnetostatica e pela energia da parede de dominio, e
guando o tamanho da particula reduz, haverd um volume critico no qual criar uma parede de
dominio requer mais energia do que suportar a energia magnetostatica externa do estado de
dominio Gnico.® Uma particula com dominio Gnico pode ser uniformemente magnetizada e a
magnetizacdo serd invertida pela rotacdo do spin, ja que ndo ha paredes de dominio para se
mover, e isso faz com que as nanoparticulas apresentem uma coercividade muito mais alta.® Ja
relacionado aos efeitos de superficie, temos que a medida em que se reduz o tamanho das
particulas, uma grande porcentagem dos 4&tomos presentes em uma nanoparticula sdo atomos
de superficie e devido a essa grande proporcao de a&tomos superficiais, os spins de superficie

contribuem de maneira importante para a magnetizac3o.

As propriedades quimicas dos nanomateriais sdo ligadas a grande area superficial
apresentada pelas nanoestruturas e a maior disponibilidade de &tomos em sua superficie, que
faz com que os materiais apresentem uma alta atividade quimica.?® Esses atomos presentes na
superficie podem apresentar uma variagdo em seu comportamento quimico quando comparado
a0 seu comportamento no mesmo sélido em tamanho maiores.*® Cao et al. (2010)** disseram
que, em nanoescala, o cério apresenta um aumento em sua atividade quimica principalmente
em razdo da formacéao de vacancias e do aumento da relacdo entre a superficie e volume. Em
seu trabalho, foram sintetizadas nanoesferas ocas de cério, que foram aplicadas em reacGes de
adsorcdo de metais toxicos apresentando bons resultados, além de serem produzidos
catalisadores com nanoparticulas de ouro suportadas nas nanoesferas de cerio, que
apresentaram capacidade de remover tragos de CO (monoxido de carbono)no ar em temperatura

ambiente.*!
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2.1.3 Aplicagdes de nanoparticulas

Tendo em vista suas diversas caracteristicas, as nanoparticulas sdo utilizadas em uma
grande variedade de areas como quimica®, automotiva*?, farmacéutica*®, de processamento de
alimentos*, semicondutores®, etc. As nanoparticulas sdo aplicadas em catalise®**,
desenvolvimento de medicamentos®3, antibactericidas*’, cosméticos*®, sensores Opticos®,
equipamentos eletrénicos*° entre diversas outras. Elas podem ser usadas dispersadas em um

liquido, modeladas, processadas nos componentes ou aplicadas sem modificagdes.?

No ramo dos componentes eletrénicos, o desenvolvimento de nanoprocessadores
(Figura 5) sdo de grande interesse para a industria, visto que quando h& uma reducédo
significativa no tamanho dos elementos do circuito, pois a velocidade de transmissdao destes
pode ser maior.2” Também s3o de grande interesse para o desenvolvimento de displays, como
mostrado por Buzea, Pacheco e Robbie (2007)?, uma vez que o uso de materiais nanocristalinos
podem melhorar a resolucdo destes produtos, além de poder reduzir significativamente o custo
dos mesmos. Os displays de tela plana construidos com os nanomateriais podem apresentar
mais brilho e melhor contraste quando comparado aos displays convencionais.?”*! A tecnologia
LED (light-emitting device) tem sido muito explorada atualmente na busca de alternativas de
emissores de luz de baixo custo, e os LEDs baseados em nanoparticulas tém sido explorados
devido a possibilidade de apresentar maior robustez, estabilidade a longo prazo e eficiéncia
quando comparado aos LEDs convencionais e diodos laser.??°°2 Além dessas aplicacdes da
nanoparticulas existem diversas outras como em baterias de alta densidade, sensores de alta

sensibilidade e armazenamentos de dados.?’*3%°

Figura 5. Exemplo de processadores nanoestruturados sob um dedo e entre dois dedos

Fonte: Aglafer (2019)56 e Automacéo industrial (2014)57

Pesquisas mostram que as nanoparticulas também possuem aplicacGes biomedicas.
Como mostram Ellis-Behnke et al. (2006)%, nanofibras Scaffolds podem ser usadas para

regenerar células do sistema nervoso central e possivelmente outros érgdos. Outros trabalhos
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estudam a aplicacdo das nanoparticulas como agentes antimicrobianos, como mostrado no
trabalho de Jahan, Erci e Isildak (2019)°°, onde nanoparticulas de prata foram sintetizadas e sua
atividade antibacteriana foi testada, apresentando bons resultados para bactéria gram-positivas
e negativas, além de mostrarem-se ndo toxicas em ensaios utilizando células de ratos. As
nanoparticulas também sdo importantes para o desenvolvimento de novos tratamentos médicos,
um exemplo disso é sua aplicagdo como direcionadores de medicamentos (Figura 6).
Jafari, Soleimani e Salehi (2018)*® desenvolveram um direcionador de medicamentos baseados
em nanoparticulas, com o objetivo de ser aplicado em tratamentos de cancer de mama. Segundo
0s autores, 0 nanocompaosito magnético sintetizado é capaz de direcionar, com o auxilio de um
ima externo, simultaneamente dois diferentes medicamentos quimioterapicos as regides com as
células cancerigenas, além de apresentar baixa ou nenhuma toxicidade as células ndo

cancerigenas.*?

Figura 6. Nanoparticulas de silica utilizadas como direcionador de medicamentos

Fonte: LabNetwork (2016)°

Outra area em que as nanoparticulas sdo utilizadas é a de cosméticos, onde estas entram
como uma alternativa de melhoria nas formulac@es, na absorcdo dos componentes ativos, na
penetracdo da pele (Figura 7), entre outros.*® Os nanossistemas possuem a capacidade de
encapsular ingredientes de formulagdes e outras substancias e, por esse motivo, sdo vastamente
utilizados em cosméticos como desodorantes, protetores solares, produtos para tratamento
dentério e produtos para cabelo.*® Um exemplo é o diéxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco
(Zn0O) que se tornam transparentes a luz visivel quando estdo em nanoescala, e sdo capazes de
absorver e refletir a luz ultravioleta, sendo muito usados em protetores solares e outros produtos

com funcdo de protecio solar.?’” Em seu trabalho, Malarkodi et al. (2014)% sintetizou
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nanoparticulas de sulfeto de zinco (ZnS) e sulfeto de cddmio (CdS) e avaliou sua atividade
contra patdgenos orais, apresentando bons resultados de inibigdo para os fungos e bactérias
avaliadas. A empresa de cosméticos AVON® registrou em 2010 uma formulagdo contendo
nanoparticulas de TiO que altera a reflexéo e a difuséo da luz, se tornando uma ferramenta para
esconder rugas e manchas na pele.*®%2 As nanoparticulas também séo utilizadas em produtos
para uso capilar, como apresentado por Gloéwka et al. (2014)%, que desenvolveu uma
formulacdo semissolida contendo nanoparticulas poliméricas, com o objetivo de melhorar o
direcionamento dos ativos para os foliculos capilares, e apresentando bons resultados nos testes

em coro capilar humano ex vivo.

Figura 7.Como os cosméticos baseados em nanoparticulas podem penetrar na pele

Cosmético convencional Cosmético com Nanotecnologia
X e o
...'_. . 6] e %e * e,
2 e © o * ogBBiin, .o ¢
../"' -9 .‘. T - ~ 2, ." o.o
, ' . G % . B aa *
a < e ¢ —
° ° 5 . L -
Epiderme o ;
4 -
. b o
o b d ] - \
° o Derme ® o

Fonte: TNS (2015)%*

A nanotecnologia pode ser aplicada também no setor de alimentos como por exemplo
na sintese de nanoparticulas lipidicas sélidas (NLS), nanocapsulas € no desenvolvimento de
nanocompositos para a embalagem dos alimentos.** Segundo Assis et al. (2012)* as
nanoparticulas lipidicas solidas tém como objetivo encapsular, proteger e distribuir
componentes lipofilicos funcionais, como lipidios bioativos, onde os ativos sdo finamente
dispersos em sua matriz para serem transportados. As NLS vieram como alternativa para 0s
fabricantes de alimentos direcionados para a saude e bem-estar, visto que a inclusao de agentes
bioativos lipofilicos em matrizes de alimentos era um de seus principais problemas.** Ja a
nanoencapsulacdo é feita com o objetivo de proteger as combinaces de bioativos contra
degradacio, além de melhorar sua estabilidade e solubilidade.** O desenvolvimento de
nanocompositos para 0 armazenamento de alimentos, pode ser uma outra alternativa ecologica
para a substituicio das embalagens ndo sustentaveis, uma vez que as embalagens
biodegradaveis possuem sua aplicacéo limitada decorrente de algumas de suas caracteristicas.**
As embalagens feitas de nanocompositos podem ser feitas, por exemplo, de nanofibras de

celulose que, além de ser de baixo custo, sd0 ambientalmente amigaveis.** Em seu trabalho,
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Yang et al. (2019)®8 realizou a sintese de um “nanocarregador” para moléculas bioativas de
alimentos funcionalizando a ferritina, possibilitando assim o encapsulamento da rutina
(Vitamina P), além de melhorar sua estabilidade. Shakeri, Razavi e Shakeri (2019)%® estudaram
o0 encapsulamento de dois agentes antioxidantes e antimicrobianos em nanoparticulas lipidicas
solidas de cera de abelha para melhorar sua atividade bioldgica, obtendo resultados que

mostraram a eficiéncia desse nanossistema.

O avanco da nanociéncia e nanotecnologia possibilitou o desenvolvimento de novos
catalisadores a partir do conhecimento das suas propriedades quimicas em escala nanométrica,
além da possibilidade de controle de sua sintese, que levou a racionalizacdo de custo e ao
controle do design das nanoparticulas.?? Devido a sua alta atividade quimica, os nanomateriais
podem ser aplicados, por exemplo, para reagir com gases poluentes como CO e NO (monoxido
de nitrogénio) em conversores de automoveis e geradores de energia.?’ Crake et al. (2019)%
realizaram a sintese de um nanocompdsito organico/inorganico e o aplicou para a redugéo de
COs.. Para a sintese do nanocomposito foram usados como precursores o TiO, (dioxido de
titanio) e nitreto de carbono (C3Ny), e este foi aplicado em reacbes de adsorcdo e reducédo
fotocatalitica de CO2, apresentando uma adsorcdo de até 0,521 mmol g* de CO; e constatando
que todos os catalisadores sintetizados promoveram a redu¢do de CO2a CO, ndo sendo detectado
nenhum outro produto na fase gasosa.’® Estudos também avaliam a atividade catalitica das
nanoparticulas para degradacdo de corantes. Singhe Lo (2017)* avaliaram a atividade
fotocatalitica das nanoesferas de CeO, (0xido de cério) sintetizadas em reagdo com o corante
rodamina-B, apresentando completa remocdo do corante em até 25 min de reacdo com a
incidéncia de luz UV. Ja Govindan et al. (2018)° avaliaram a atividade catalitica das nanoflores
de cério dopado com dissulfeto de estanho (SnS,) em reagdo com o corante alaranjado de metila
sob airradiacdo de luz solar, obtendo resultados de até 100% de descolora¢do em 45 min. Outros
trabalhos também mostram a sintese nanoparticulas mesoporosas para aplicacdo na adsorcéo
de metais toxicos, como mostrado no trabalho de Chen et al. (2014)'° em que foram sintetizadas
nanoparticulas mistas de cério e ferro e aplicadas para adsorcao de arsénio(V) e crémio(VI),

apresentando absor¢do maxima de 106,2 e 75,36 mg g}, respectivamente.
2.1.4 Métodos de sintese de nanomateriais

Diferentemente dos processos de sintese convencionais, a sintese de nanoparticulas
requer um planejamento cuidadoso da estrutura atdmica, do tamanho e entre outros fatores.?3

Atualmente, além da sintese de nanoparticulas em formas individuais, existem também
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pesquisas que utilizam a sintese destas em algum suporte ou substrato.!

A sintese das nanoparticulas possui dois importantes passos: a nucleacdo e o
crescimento das particulas.?® As sinteses em fase liquida sdo predominantes pois, dessa forma,
o0 processo de nucleagdo pode ser melhor controlado.?® O processo de nucleagdo pode ser:
homogéneo, que é quando ocorre a formagdo de pequenos ndcleos no sistema possibilitando o
crescimento das particulas, ou heterogéneo, que é quando os nucleos sdo formados sobre uma
superficie, como suportes.?®>*® Apds a formacdo do nicleo, inicia-se o crescimento das
particulas, e em um determinado momento da reacdo a nucleagdo para de ocorrer, mantendo
apenas o crescimento até atingir o seu ponto de equilibrio.*® O crescimento das particulas pode
ocorrer de trés diferentes formas: crescimento homogéneo, amadurecimento de Ostwald e por
agregacdo.” No crescimento homogéneo das nanoparticulas o aumento do tamanho das
particulas se da por adicdo molecular e isso ocorre em trés etapas: inicialmente ocorre a difusédo
das espécies em crescimento na solucdo para a superficie do nucleo, em seguida estas sdo
adsorvidas pelo ntcleo e por fim sdo incorporadas a0 mesmo.?® Ja4 no amadurecimento de
Ostwald, particulas menores ja precipitadas solubilizam-se novamente no sistema e, em
seguida, se depositam na superficie de particulas maiores.? Entretanto, geralmente, esse
processo € indesejavel e deve ser evitado realizando-se ajustes das condi¢fes termodindmicas
para inibir esse processo.2® O processo de agregacéo ocorre devido a grande area e alta energia
superficial, fazendo com as particulas menores crescam na superficie de grandes aglomerados,
proporcionando um crescimento mais rapido, porém mais dificil de ser controlado quando
comparado com o crescimento homogéneo.? Os tipos de nucleago e as formas de crescimento

de particulas sdo resumidos no Esquema 1

Esquema 1. Tipos de nucleag&o e crescimento de particulas

Nucleacdo \,7j Crescimento

v »

Heterogénea ff Homogénea . e Amoaureamen .

nicleo nﬁcleo moleculor de OSTWGId

Superficie
a ser criada

Fonte: Autor (2019)

Existe uma grande variedade de técnicas para obtencdo de nanoparticulas, e os métodos

utilizados podem ser fisicos ou quimicos.?2%” As técnicas adotadas podem ser classificadas em
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top-down e bottom-up, onde uma utiliza abordagens destrutivas e na outra as nanoparticulas séo
obtidas a partir de substancias mais simples.334%% Nas técnicas top-down, sélidos maiores s&o
reduzidos por determinadas técnicas a fim de produzir particulas em escala nanométrica.®
Entretanto, geralmente esse processo requer 0 uso intensivo de energia, gera residuos e requer
0 USO extravagante de recursos, mas, a0 mesmo tempo, o material obtido pode ser de valia devido
a melhora de suas propriedades.®® Os métodos top-down incluem a moagem mecanica®®,
physical vapor deposition (PVD)", ablacio a laser’* e a eletro-explos&o’2.%® J4 os métodos
bottom-up tém como principio o “crescimento” das nanoparticulas e também pode ser chamado
de método de construcdo, onde as nanoparticulas sdo construidas &tomo por &tomo ou molécula
por molécula.3®% Com base nisto, os métodos bottom-up incluem o processo de chemical vapor
deposition (CVD), precipitacdo quimica, rotas sol-gel, entre outras.®® Alguns exemplos de

técnicas sdo apresentados na Figura 8.

Figura 8. Exemplos de algumas técnicas top-down e bottom-up

: Top-down Bottom-up
Sol-gel
Moagem mecdnica Deposicdo quimica a vapor
Deposicdo fisica a vapor Hidrotermal

Precipitacdo quimica

Fonte: Autor (2019)

2.1.4.1 Técnicas top-down

Existem diferentes tipos de técnicas top-down, dentre essas, as mais comuns séo a

moagem mecanica e a deposicdo fisica a vapor.
Moagem mecanica

A técnica da moagem é um dos processos mais antigos para a obtencdo de
nanoparticulas.?® Neste processo os materiais de partida, que podem ser pds ou 0s compostos
elementares, tém seu tamanho reduzido atraves for¢as mecanicas como impacto e cisalhamento,
podendo atingir a escala nanométrica (Figura 9).2% Entretanto, a moagem néo é muito utilizada
para a obtencdo de nanoparticulas devido ao grande gasto energético para se reduzir o tamanho
das particulas para valores inferiores a 100 nm.”® Neste tipo de técnica, deve-se considerar

diversos fatores como a natureza do material a ser moido, o tipo de moedor utilizado e se a
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moagem € realizada a seco ou a Umido.” Existem uma grande variedade de moedores
disponiveis no mercado como moinhos de bola, moinhos de martelo, britadores de mandibula,
trituradores de rolos, entre outros.”® Em seu trabalho, Retamoso et al. (2019)#avaliaram o efeito
do tamanho de particula de materiais de rutilo, cujo tamanho foi reduzido por moagem
utilizando a variacdo de diferentes parametros. Foram utilizados trés materiais diferentes, o
primeiro era a amostra bruta recebida por uma empresa, as duas outras amostras passaram pelo
processo de moagem, onde foram realizadas moagens a itmido em um moinho de bolas. As
amostras foram caracterizadas e os calculos da equagdo de Scherrer mostraram que diferentes
condi¢Bes no processo de moagem resultaram em tamanhos de cristalitos bem distintos,
obtendo-se 0 menor tamanho de cristalito para a amostra tratada com maior quantidade de
rotacfes por minuto. Percebeu-se também mudancas na distribuicdo de tamanho de particulas,
onde as amostras moidas apresentaram uma distribucdo menos simétrica porém com tamanho

de particulas inferiores a amostra inicial.

Figura 9. Exemplo de processo de moagem utilizando um moinho de bolas

Material/ P6 MOAGEM MECANICA
(Produto a ser moido) @

Corpos moedores
(esferas)

P/
Nanoparticulas OO
- 08

Fonte: Brunatto (2017)73
Deposicao fisica a vapor (Physical vapor deposition — PVD)

O processo de deposicdo fisica a vapor consiste na deposicdo de particulas em um
determinado substrato a partir da condensacio de vapores.® Este processo é realizado em trés
passos: inicialmente o material a ser depositado € pulverizado ou evaporado, em seguida as
particulas geradas sao transportadas para o substrato e, por fim, sdo formadas as particulas ou
filme na superficie do substrato.®® Em geral os diferentes métodos de deposicéo fisica tém os
mesmaos trés passos, o que muda geralmente sdo os métodos utilizados para evaporar e depositar
os materiais.” A fonte das nanoparticulas pode ser evaporada de diferente formas como

incidéncia de feixe de elétrons, laser pulsante, sputtering (Figura 10), plasma de arco catédico,
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entre outros.® Os dois métodos mais comuns de deposicdo em fase vapor sdo a evaporagio
térmica e o sputtering.” Na evaporagdo térmica o material é evaporado por aguecimento
utilizando metodos apropriados a vacuo e em seguida as particulas sdo depositadas na superficie

do suporte, enquanto na técnica de sputtering sdo utilizados ions gasosos (geralmente utilizado

0 Argbnio - Ar*) para bombardear um alvo gerando as nanoparticulas que também se depositam
sob o suporte.” Em um trabalho recente, Lee et al. (2018)"® usaram o método de deposicéo
fisica & vapor por sputtering para o crescimento de filmes finos e nanoparticulas de ouro em
glicerina, em vidro e em silicone. Neste trabalho foi usado uma folha de ouro de duas polegadas
de didmetro como alvo e 0 gas argonio para gerar as nanoparticulas. Foi observado uma variagédo
no tamanho das nanoparticulas depositadas em razdo da variacdo da corrente aplicada, além de
ser constatado com sucesso a deposigédo dos filmes tanto no vidro quanto no silicone.

Figura 10. Exemplo de uma deposigéo fisica a vapor por sputtering
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Fonte: Adaptado de Li (2016)77

2.1.4.2 Técnicas bottom-up
Precipitacdo quimica

A precipitagcdo quimica (Figura 11) é uma das primeiras técnicas utilizadas para a
obtencgdo de nanoparticulas.?® Esse tipo de método é simples e barato de ser aplicado, onde,
inicialmente, prepara-se uma solu¢do com sais metalicos como alcéxidos, nitratos, cloretos ou
sulfatos e em seguida adiciona-se um determinado reagente para promover a precipitacdo do
s6lido.® Um pré-requisito para a sintese de nanoparticulas utilizando este método é que o
produto possua solubilidade em dgua muito baixa, assim é um método de sintese muito indicada
para a obtencdo de 6xidos.?® Na precipitacdo quimica é essencial que haja o controle dos fatores
que determinam o processo de precipitacdo, como pH, concentracdo de reagente, temperatura,

entre outros.®®
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Figura 11. Exemplo de uma precipitacdo quimica

Fonte: Silva (2011)78

Em seu trabalho Arshad et al. (2019)*’ obtiveram nanoparticulas de silica dopada com
ferro utilizando o método de precipitacdo quimica. Foram utilizados como precursores o
tetraetilortosilicato (TEOS) e hematita (o—Fe,Oz), para promover a precipitagdo das
nanoparticulas foi utilizada uma solugdo de aménia, e o sistema foi mantido em agitacdo durante
3 horas a 70 °C. Apds o tempo de reagdo, o precipitado foi centrifugado e lavado durante a noite
a 70 °C. As caracterizacbes mostraram que 0s materiais obtidos possuiam o tamanho de
particulas entre 5,89 nm - 19,89 nm. Além disso foi avaliada a sua atividade antimicrobiana
para diferentes fungos e bactérias, onde as nanoparticulas sintetizadas apresentaram uma grande
atividade. Também foi avaliado o seu potencial fotocatalitico para a degradacdo do corante
rodamina-B sob irradiacdo de luz solar, e ap6s 150 min de reacdo até 75% da solucdo foi

degradada.
Deposicao quimica a vapor (Chemical vapor deposition — CVD)

Na sintese por deposicdo quimica a vapor (Figura 12) a formacdo das nanoparticulas
ocorre em temperaturas elevadas em um forno tubular.®® Os precursores siotransportados para
dentro do forno por um gas inerte (geralmente argénio ou nitrogénio), dentro do forno encontra-
se um suporte onde as particulas se depositam ao serem expostas as elevadas temperaturas.?
Este processo consiste em trés diferentes passos: inicialmente os precursores séo transportados
para superficie de crescimento (que se encontra dentro do forno tubular), em seguida ocorrem
as reagdes quimicas na superficie de crescimento e, por fim, os subprodutos em fase gasosa sao
removidos do sistema.® Esse método de sintese é um dos mais populares para a producéo de
nanotubos de carbono, onde séo utilizados hidrocarbonetos em fase vapor e como suporte,

geralmente s&o utilizados metais.” Quando comparado a outras técnicas utilizadas para sintese
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de nanotubos de carbonos o processo CVD supera os demais pelo rendimento e pureza dos
produtos obtidos, também possibilita um melhor controle das condi¢des reacionais, além de
permitir o uso de diversos substratos e possibilitar o crescimento das nanoparticulas de diversas

formas.”

Figura 12. Esquema de funcionamento do processo de deposi¢do quimica a vapor
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Fonte: Ximendes, Lucas e Fortes (2010)8O

Yao et al. (2019)®! propuseram a sintese de nanotubos de carbono em tecido de fibra de
carbono utilizando um composto bimetélico de ferro e cobalto como catalisador em baixas
temperaturas. Como fonte de carbono foi utilizado o gas acetileno, uma mistura de Hy/N, foi
utilizada como gas de arraste e a sintese foi feita a uma temperatura de 500 °C. As
caracterizacdes mostraram que a deposicdo dos nanotubos de carbono sobre o tecido de fibra de
carbono foi um sucesso e além disso testes mostraram que essa deposi¢cdo aumentaram a

resisténcia da fibra a tracéo.
Método sol-gel

O método sol-gel € uma tecnica que possibilita o controle potencial sobre as
propriedades texturais e superficiais dos produtos.®? Nesse método geralmente sdo utilizados
sais dos metais, sendo utilizados principalmente os alcoxidos devido a sua susceptibilidade a
sofrer hidrolise.*®® Inicialmente ¢ formada uma dispersio coloidal de um sélido em um liquido,
chamado de sol, e depois de um determinado tempo as particulas solidas contidas nesse fluido
formam pontes entre si gerando uma resisténcia mecanica e fazendo com que seja formado um
gel.% O processo sol-gel ocorre em trés etapas (Figura 13): no inicio ha a hidrélise dos

precursores, formando o hidréxido do metal, em seguida ocorre a condensacgéo que faz com que
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seja formado um gel e por fim faz-se a secagem deste.®2 Este método de sintese despertou o
interesse devido a algumas caracteristicas do processo como a possibilidade da manipulagéo do
material em escala fina, devido também a pureza e homogeneidade dos materiais obtidos, além
da possibilidade do trabalho em temperaturas menores.®® Entretanto também s3o enumeradas
algumas desvantagens deste processo como a contracdo do gel durante a secagem, o longo
tempo reacional e a toxicidade dos materiais de partida.®®* Quando o processo de remogio do
solvente, ou secagem, do gel ocorre em condi¢Ges normais de temperatura e pressao este se
converte a um xerogel, j& quando esse processo € realizado em sob pressdo e temperaturas

criticas o gel é convertido a um aerogel .3

Figura 13. Esquema das etapas do processo de sintese sol-gel
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Fonte: Adaptado de Rao, Mukherjee e Reddy (2017)82

Huang et al. (2019)% estudaram o comportamento do enriquecimento magnético de
nanoparticulas de ferritas monodispersas sintetizadas pelo método sol-gel modificado. Como
reagente foram utilizados os sais de nitratos dos metais, tetraetilortosilicato (TEOS) e acido
citrico. Os nitratos foram dissolvidos em etanol, assim como o acido citrico, e pH foi ajustado
para 7 com uma solucdo de amonia. O gel formado foi seco a 80 °C e por fim calcinado em
diferentes temperaturas. Foi calculado o tamanho de cristalito dos materiais sintetizados e
observaram-se cristalitos de tamanhos entre 14 e 130 nm, sendo observado que o aumento da
temperatura de calcinagdo resultava em um tamanho de particula maior, além disso os materiais
obtidos também apresentaram uma ampla faixa de permeabilidade magnética de 7,2 a 169

uemu/Qe.
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Sintese hidrotermal e solvotermal

No metodo solvotermal somente solventes ndo-aquosos sao utilizados como meio
reacional, ja quando hé a adicéo de 4gua ao meio reacional, da-se 0 nome de hidrotermal .2 Em
ambos os métodos os reagentes sdo colocados em um reator (Figura 14) que funciona como uma
autoclave que proporciona a temperatura e pressdo elevada do processo.®? Segundo
Burda et al. (2005)%, em temperaturas elevadas, a agua desempenha um importante papel na
transformacéo dos precursores, uma vez que a pressao de vapor é muito maior. Geralmente séo
utilizados recipientes de Teflon® para comportar a solugdo com os precursores, isso faz com
que seja possivel realizar sinteses em diversos meios sem danifica-10.82 A sintese hidrotermal e
solvotermal podem ter seus parametros ajustados como temperatura, tempo reacional, pH ou
concentracéo dos reagentes.**82 A modificacio desses parametros pode fornecer nanoparticulas
com diferentes distribuicdo de tamanhos e formas.*®#? Entretanto, ndo é possivel determinar o

momento exato do inicio do crescimento das particulas, uma vez que o sistema é fechado.

Figura 14. Modelo de um reator hidrotermal

Fonte: Aliexpress® (2019)86

O método hidrotermal tem sido muito utilizado nas pesquisas atuais®”~*°, como o
exemplo o trabalho de Singh e Lo (2017)% que sintetizaram com sucesso nanoesferas de dxido
de cério pelo método hidrotermal e avaliaram como a variacdo de parametros de sintese afeta o
produto. A sintese foi feita em diferentes tempos de reacéo no reator hidrotermal, sendo 3, 6 e
12 horas. Com as caracterizagdes, foi possivel perceber uma que houve variagdo na area
superficial de 42,1, 53,4 e 68,2 m? g, respectivamente. Além de notar-se variagdes no tamanho
e volume de poro, chegando até a dobrar se comparado o valor do menor tempo reacional com
0 maior. Também foi constatada uma maior eficiéncia fotocatalitica do material sintetizado com
12 horas de reacdo, que degradou 100% do corante Rodamina-B em 25 min, enquanto os demais

materiais degradaram em 35 e 40 min.
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Portanto, o método hidrotermal é uma alternativa promissora para sintese de
nanomateriais de alta qualidade, além de ser um método que possui como principal solvente a
agua. 087 Por envolver altas pressdes, esse método possibilita a solubilizagdo de quase todas as
substancias inorganicas em agua devido a exposicdo a altas temperaturas e pressdes.®® Além
de possuir tempos e temperaturas reacionais mais curtos quando comparado a outros
métodos.?23® Com base nessas vantagens e caracteristicas do método optou-se pela sintese

hidrotermal para a obtencdo dos materiais sintetizados no presente trabalho.
2.2 Cério

O cério (Figura 15Figura 15), numero atémico 58, é um elemento que faz parte dos 15
elementos classificados como lantanideos e que, juntamente com escandio (Sc) e itrio (Y),
formam a familia de 17 elementos conhecidos metais de terras raras.'® Dentre os elementos da
familia de terras raras, o cério é o mais abundante, sendo encontrado aproximadamente 60 ppm
deste na crosta terrestre.® Os elementos da familia de terras raras sdo caracterizados por sua
distribuicéo eletrdnica 4f", onde o n pode variar de 0 a 14.% Desta forma, os metais de terras
raras tém o preenchimento de seus orbitais 4f sem que os orbitais mais externos (6s ou 5d)
tenham sua configuracdo alterada, fazendo com que, mesmo que incompleto, o orbital 4f fique
blindado pelos orbitais mais externos.® O cério, cuja distribuicéo é [Xe]4f! 5d' 6s?, se apresenta
em dois estados de oxidagdo: Ce®*, como um exemplo o Ce,O5 e Ce**, como por exemplo 0
Ce02.2

Figura 15. Propriedades do cério
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Fonte: Quimlab (2019)**

Nos ultimos anos a utilizagdo de compostos de cério em catalise, células de combustivel
e compostos quimicos tem aumentado consideravelmente devido as diversas propriedades
fisico- quimicas e potenciais aplicacfes em diversas areas que estes exibem em decorréncia dos
niveis especificos de energia 4f do elemento Ce.% Dentre os compostos de cério(1V), o 6xido
de cério(1V) (ou dioxido de cério) é o mais estavel em vista de sua estrutura cubica de face

centrada apresentada, que faz com que o CeO, seja mais estavel que o 6xido de cério(lll), seu



Capitulo 2: Revisdo bibliogréafica 23

sesquidxido (6xidos com trés moléculas de oxigénio e duas moléculas do metal, ou seja, Ce,03)
que apresenta uma estrutura hexagonal.>'® O 6xido de cério(IV) possui a capacidade de
armazenar oxigénio, e essa caracteristica esta ligada a facilidade que este tem em mudar seu
estado de oxidagdo entre Ce** e Ce®*, assim, mesmo ap6s a perda de grandes quantidades de

oxigénio, 0 CeO, mantém suaestrutura.’

As vacancias de oxigénio sdo defeitos geralmente formados na superficie do dxido de
cério, resultante da reducdo ndo-estequiométrica da quantidade de oxigénio presente em sua
estrutura.>** A formagéo desses defeitos faz com que haja a reducéo de alguns fons Ce** para
Ce** de modo que a eletroneutralidade da estrutura seja mantida, e 0 aumento na razio de

Ce**/Ce** na superficie do material pode proporcionar o aumento da sua atividade catalitica.®%*

A sintese de compostos de cério nanoestruturados tem chamado muita atengdo nos
Gltimos anos ja que seu desempenho pode ser melhor do que seu sélido em tamanhos maiores.*®
Estudos mostram que as nanoparticulas de 6xido de cério possuem propriedades quimicas e
fisicas notaveis, como maior capacidade de armazenamento de oxigénio, grande quantidadede
vacancia de oxigénio, alta resisténcia mecanica, maior area superficial, entre outros.* Em vista
dessas propriedades o éxido de cério tem sido muito aplicado em diversas areas como
absorvente de radiacdo UV em cosméticos® ou em vidros de janelas®®, como catalisadores para
producéo e purificacdo de hidrogénio e remocdo de CO%%, pode ser aplicado biomedicina®,

entre outros.?

Rajeshkumar e Naik (2019)° listaram as diferentes aplicagGes biomédicas do 6xido de
cério como sua aplicacdo como agente antioxidante, antibacteriano, citotoxica, entre outras.
Estudos mostram que as nanoparticulas de CeO, possuem atividade antibacteriana contra
Pseudomonas aeruginosa em dois métodos diferentes de difusdo em &gar e diluicdo em caldo,
como mostrado por Ravishankar et al. (2015)%°. A capacidade de inibicdo do crescimento
bacteriano do 6xido de cério também foi avaliada contra a Escherichia coli, onde as
nanoparticulas de CeO, foram imobilizadas em fibra de celulose e colocadas em contato com as
bactérias durante 3, 6 e 9 horas sob irradiagdo de luz visivel.1® Agarwal et al. (2018) 1%
constataram que ap6s 9 horas de irradiacao de luz visivel até 94% do crescimento da E. coli foi
inibido, comprovando a capacidade antibacteriana do Oxido de cério. Outros trabalhos
avaliaram o potencial antibacteriano do Oxido de cério dopado com outros metais,

Khadar et al. (2019)'* sintetizaram nanoparticulas de CeO, dopadas com cobalto e avaliaram

seu potencial antibacteriano contra Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus Cereus e
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Salmonella Typhi. Os resultados mostraram que os materiais sintetizados com cobalto
apresentaram uma zona de inibicdo maior comparado ao material de cério puro, e constataram
que a zona de inibicdo aumentava a medida que se aumentou o teor de cobalto nos materiais. Os

materiais apresentaram bons resultados de inibi¢do contra todas as bactérias estudadas.

Outros trabalhos também avaliaram a eficiéncia do éxido de cério para a remocgéao de
metais toxicos em efluentes. Marwani et al. (2018)%2 avaliaram a seletividade do 6xido de cério
com o 6xido de cadmio para a remogao de fons de itrio de uma solucéo contendo determinados
metais toxicos. Para isso 0 material sintetizado (CeO,CdO) foi colocado em contato com uma
solugéo contendo Co(ll), Cu(ll), Cr(11), Cr(\VI), Pb(11), W(VI), Y(I1) e Zn(I1) e foi analisada a
variacdo da concentracdo dos metais, e os resultados mostraram que o material possui uma alta
seletividade para os ions itrio, removendo até 84,67 mg g* de fons itrio em pH=6. Ja
Chen et al. (2014)* avaliaram a capacidade de um material mesoporoso baseado em um 6xido
misto de cério e ferro em remover As(V) e Cr(V1) de solucdes aquosas. O material sintetizado
apresentou uma capacidade adsortiva de 106,2 e 75,36 mg g*! para As(V) e Cr(Vl),
respectivamente, no estudo cinético, o modelo de pseudo segunda ordem apresentou 0s
melhores resultados para ambos metais, e com base nisso acredita-se que o principal mecanismo
de adsorcdo desses ions seja a quimissorcdo. Também foram analisadas a possibilidade de
dessorcdo dos metais e a estabilidade do material sintetizado, os resultados mostraram que
metais foram efetivamente dessorvidos com uma solucédo de hidréxido de sédio e que o material
se mantém estavel, com apenas uma pequena reducdo em sua capacidade adsortiva, por até

5 ciclos.
2.3 Nidbio

O nidbio (Figura 16a), nimero atdbmico 41, possui distribuicdo eletrénica [Kr]4d* 5st e
faz parte do grupo 5 da tabela periodica, na série dos metais de transicdo externa.'®® O nidbio
possui afinidade geoquimica com o tantalo (Ta) e por esse motivo é encontrado em rochas e
minerais associado a este.> S&0 encontrados mais de 90 tipos de minerais contendo nidbio e
tantalo na natureza, como exemplo a columbita-tantalita (Figura 16b) que possui um teor

maximo de 76% de Nb,Os em sua composicdo.'! Atualmente as trés maiores reservas de nidbio

se encontram no Brasil, sendo uma em Araxa-MG, e as outras duas em Cataldo e Ouvidor-
GO 11
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Figura 16. Propriedades do nidbio (a) e o mineral columbita-tantalita (b)

(b)

NUmero Atdmico
Abundancia
(mg/kg) ’ Ponto de Fusdo (0C)

Estado de Ponto de Ebulicdo (0C)
oxidagdo ~

Densidade (g/cm3)

AAAI?S;swci’ca Simbolo
Configuragao
Eletronica [Kr] 4d¢ 55!

104 105

Fonte: Quimlab (2019)™"" e Allbiz (2019)

A adic¢éo de outros metais ao ago tem sido muita aplicada na siderurgia para aumentar a
resisténcia mecanica do aco sem que outras caracteristicas sejam perdidas, e para isso
geralmente s&o utilizados nidbio, titanio (Ti) e vanadio (V).!* O nidbio possui a vantagem de ser
mais resistente quando comparado ao titanio e ao vanadio, e quando usado em conjunto com
outros metais confere ao produto uma maior qualidade.'! Ele também ¢é utilizado na fabricacéo
de acos inoxidaveis, na fabricacdo de ferro fundido, em ligas com titanio para implantes
cirdrgicos, entre outras diversas aplicacdes.** Além dessas aplicacoes, 0 xido de nidbio também

pode ser aplicado em catalise.1%

Segundo estudos, foi observado que, no contexto da catélise heterogénea, a utilizacdo
de sistemas contendo niébio como suporte, dopante ou como fase ativa tém desempenhado um
papel importante em reacGes cataliticas devido as suas propriedades como alta acidez, forte
interacdo metal-suporte e seu potencial redox.!* Em seu trabalho Idrees et al. (2019)°
sintetizaram o 6xido de niébio com g-CsN, e aplicaram em reacdes de producdo de H, sob
irradiacdo de luz Xenon para simular a luz solar. Os resultados obtidos mostraram uma
producdo de 110 mmol g h' de H, e observou-se que o acréscimo da concentragio de C3N,
gerou um decréscimo na producéo de gas hidrogénio. Ja Prado e Oliveira (2017)% sintetizaram
Oxido de nidbio e aplicaram em reagdes de degradacdo do corante azul de metileno sob a
irradiacéo de luz UV. Os resultados encontrados mostraram que o pentoxido de niobio (Nb2Os)
possui potencial oxidativo para aplicacdo em fotocatalise, uma vez que houve a degradacéo de
68% da solucdo de AM apds 5 horas sob irradiacdo de luz UV e uma degradagdo de
aproximadamente 100% apos 120 minutos de rea¢do com adicéo de peroxido de hidrogénio.
Neste trabalho o Nb,Os também foi sintetizado com éacido oxalico e perdéxido de hidrogénio,

dando origemaoutros dois materiais que foram submetidos aos mesmo testes. O material tratado
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com o &cido oxalico apresentou resultados de remocéo de 86% apds 5 h de irradiacdo de luz UV
e cerca de 90% de remocao apos 30 min de reagdo com peroxido. J& o material sintetizado com
a adicdo de perdxido apresentou remocao de 82% ap6s 5 h sob luz UV e 80% apds 30 min de

reacdo de degradagdo com H,0,. Morais et al. (2018)**" também avaliaram a degradacéo do

corante azul de metileno pelo 6xido de nidbio. A reacdo de degradacéo do corante foi feita sob
a irradiacéo de luz fonte de radiacdo UVA e UVC e os resultados mostraram 100% de degradacgéo
do corante em até 120 min de reacdo. Esses resultados mostram que a aplicagdo do ni6bio na

sintese de catalisadores pode melhorar a eficiéncia dos mesmos.
2.4 Aplicacdo em catalise

Estudos avaliam a aplicacdo de nanoparticulas de 6xido de cério em reacdes de catalise.
Hu et al. (2019)7 utilizaram um material baseado em um composito de dxido de cério e 6xido
de manganés em uma reagdo de combustéo de clorobenzeno. Os testes foram realizados em um
micro reator de fluxo continuo acoplado & um cromatdgrafo gasoso (CG) com um detector de
ionizacdo de chama (flame ionization detector - FID) para a analise quantitativa do
clorobenzeno. Os resultados obtidos mostram que os materiais apresentam um potencial de

conversdo de clorobenzeno de até 90% a 396 °C. Negi et al. (2018)® aplicaram o CeO,

nanoestruturado em reacdes de degradagdo de é&cido picrico em soluges aquosas sob a
irradiacdo de luz UV. Os resultados obtidos mostraram que 0s materiais sintetizados
promoveram a completa decomposicao do acido picrico apds 150 minutos de reagdo, mostrando
que o oxido de cério possui potencial para aplicacdo como fotocatalisador. Outros estudos
também aplicaram o 6xido de cério em reacdes de degradacdo de corantes como metilorange e
azul de metileno. Govindan et al. (2018)° que avaliaram o potencial catalitico de materiais
baseados em Oxido de cério dopado com dissulfeto de estanho(IV) (SnS,) para a degradacéo do
corante metilorange sob a irratiacdo de luz solar, e os resultados obtidos mostraram que 100%
do metilorange  foi degradado apoés 45 minutos  de reacao. Ja
Ramasamy, Mohana e Suresh (2018)!% avaliaram o potencial de degradacio das
nanoparticulas de oxido de cério dopadas com niquel em reacbes com o corante azul de
metileno sob a irradiagdo de luz solar, e os resultados obtidos mostraram 80% de degradagéo
do corante apds 50 min de reacdo. Os resultados encontrados nos trabalhos indicam que a

aplicacdo do 6xido de cério em catalise pode ser uma alternativa promissora.

Ja o nidbio tem sido uma alternativa devido a sua grande disponibilidade no Brasil, j&
que as maiores reservas do mundo se encontram aqui.'® Além disso, estudos mostram que a

adicdo de pequenas quantidades deste a catalisadores promovem um aumento na seletividade,
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atividade e estabilidade desses materiais.*® Estudos mostram a aplicagdo aplicacdo de materiais
baseados em 6xido de nidbio, como os trabalhos ja citados de Moraes et. al. (2018)%7 e
do Prado e Oliveira (2017)* que avaliaram a eficiéncia desses 6xido na degradacéo do corante
azul de metileno. Outros trabalhos utilizaram o niébio como agente dopante como Lim et al.
(2014) 1% Gupta, Pandey, e Singh (2017)* e Rahman et al. (2016)'°. Baseado nesses estudos
acredita-se que a adicdo do nidbio em catalisadores de 6xido de cério podem representar uma
importante alternativa para o aumento da atividade catalitica e eficiéncia desses materiais. Os
Quadros 1 e 2 mostram trabalhos na literatura que utilizaram cério e niobio, de forma pura,

dopada, suportada ou como suporte, em reacfes para remocéao de diferentes contaminantes.

Quadro 1. Diferentes aplicagdes de materiais baseados em 6xido de cério

Material Aplicacao Ano/Referéncia
CeO; Adsorcéo de As(V), Cr(VI) e Pb(ll) (2010)
Oxido misto de Ce e Fe Adsorcdo de As(V) e Cr(VI) (2014)%°
Au/CeO; Oxidacéo de CO (2010)
Au suportado em CuO,/CeO- Oxidagédo de CO (2014)%
CeO, Foto-oxidacdo(UV) de Rodamina-B (2017)*
CeO, Foto-oxidacdo(UV) de Rodamina-B (2019)

Quadro 2. Diferentes aplicagdes de materiais baseados em ni6bio

Material Aplicacao Ano/Referéncia
Nb,Os Foto-oxidacdo(UV) de Azul de Metileno (2018)7
Nb,Os Foto-oxidacdo(UV + H,0,) de Azul de Metileno (2017)%

Nb-TiO; Foto-oxidacdo(Vis) Azul de Metileno (2017)%3

Nb-TiO; Foto-oxidacdo(Vis) de 4-clorofenol (2014)1°

Nb2Os suportado em Foto-oxidacdo(UV e Vis) de Anilina (2019)*?

oxidos mistos



Capitulo 3: Metodologia



Capitulo 3: Metodologia 29

No presente trabalho foram sintetizados materiais de cério e nidbio pelo processo
hidrotermal. Esses materiais foram caracterizados e aplicados em adsorcdo e em reagdes de

catalise como mostra o Esquema 2.

Esquema 2. Resumo dos procedimentos realizados no trabalho

‘f Difragao de Raios X ’

Smte(sg:(())zs/gz:)t’erlals ﬁ Fluorescéncia de Raios X ‘
CeO:é 55\?55611‘1:/ L1, % Caracterizagdes FH{ Espectroscopia de absorgdo na regido do Infravermelho ‘
Cer/3.;1) ﬁ Analise termogravimétrica ‘
_’i Microscopia eletronica de varredura ‘
—" Espectroscopia de energia dispersiva de elétrons ‘
l l 4-{ Reflectancia difusa na regido do UV-Vis I

‘ Oxidagao de AM ‘ ’ Isorterma de adsor¢ao de AM ‘ H‘ Isoterma de adsor¢do e dessor¢do de Nitrogénio [

—>’ Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica

ﬂ‘ Espectroscopia Raman ‘

Fonte: Autor (2019)

3.1 Sintese dos materiais
3.1.1 Sintese hidrotermal do 6xido de cério

Realizou-se a sintese do 6xido de cério de acordo com a metodologia utilizada por
Singh e Lo (2017)*. Mediram-se 2,40 g de nitrato de cério(1V) amoniacal ((NH4),Ce(NO3)s) €
transferiram-se para um béquer contendo 20,0 mL de agua destilada. Manteve-se em agitagéo
constante até formar uma solucdo amarelada e transldcida. Em seguida adicionaram-se a
solucdo aproximadamente 0,20 g de borohidreto de sédio (NaBH,), a fim de promover a
redugdo do Ce** a Ce®", até o desaparecimento da coloragdo amarelada. Manteve-se em agitacio

até o desaparecimento das bolhas.

Em seguida adicionaram-se 10,0 mL de glicerina (C3HgOs), que foi usado como agente
direcionador*, uma vez que a sintese adotada ndo utiliza templates, 10,0 mL de
etanol (C,HsOH) e aproximadamente 1,20 g de ureia (CH4N,0), e manteve-se em agitagéo
durante 30 minutos resultando em uma solugdo homogénea. A solucéo obtida foi transferida
para um recipiente de Teflon® de volume 50,0 mL que foi colocado em um reator hidrotermal.

O reator permaneceu na estufa durante 14 horas a 150 °C.

Ap0s o resfriamento do reator, percebeu-se a formacao de um sélido branco, nomeado

intermediario, que foi lavado trés vezes com agua destilada e, em seguida, seco. O sélido branco
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foi calcinado nas temperaturas de 350 °C e 550 °C durante 3 horas, resultando em um sélido
amarelo palha em ambas temperaturas. O tratamento térmico foi feito em duas temperaturas
diferentes a fim de observar a influéncia da temperatura nos materiais finais. Os materiais
sintetizados foram nomeados de acordo com a temperatura que foram calcinados sendo
Ce02/350 e Ce02/550. As etapas realizadas durante a sintese podem ser observadas no

Esquema 3.

Esquema 3. Resumo dos procedimentos de sintese doas materiais CeO»

Nitrato de cério amoniacal
Borohidreto de sodio
Agua destilada
Etanol
Glicerina
Uréia

Fm Agitagdo 1{ Estufa ‘ Lavagem 3 vezes
: ) 19F -
T 30 min 3[ , 14 h, 150° C =N Secagem
Precipitado branco 350 °C €550 °C durante 3 h

Fonte: Autor (2019)

1

Oz

3.1.2 Sintese hidrotermal da série de materiais CeNb

A sintese da série de materiais, nomeada CeNb, foi feita com algumas adaptacdes da
sintese do CeO,. Inicialmente solubilizaram-se 2,00 g de nitrato de cério(IVV) amoniacal em
20,0 mL de agua destilada e manteve-se em agitacdo até que fosse formada uma solucéao
transparente e amarelada. Em seguida adicionaram-se aproximadamente 0,20 g de borohidreto
de sddio até que solucdo perdesse a coloracdo amarelada. A solucdo foi mantida em agitacao

durante 30 minutos.

Em um outro béquer solubilizou-se, em 10,0 mL de metanol (CH3;OH), o pentacloreto
de nidbio (NbCls) de forma que a fracdo molar Ce:Nb fosse 1:1, 2:1 e 3:1. Essa solucdo foi
lentamente adicionada a solugéo de cério sob agitacdo. Em seguida, adicionaram-se 10,0 mL

de glicerina e 1,20 g de ureia e manteve-se a solucéo sob intensa agitacdo durante 30 minutos.

Por fim transferiu-se a solugdo para um recipiente de Teflon® de volume 50,0 mL que foi

colocado em um reator hidrotermal. O reator permaneceu na estufa durante 14 horas a 150 °C.

Apos o reator resfriar percebeu-se a formacdo de um solido que foi lavado trés vezes e
apos seco foi calcinado a 450 °C durante 3 horas. Os materiais sintetizados foram nomeados de
acordo com a proporgao molar de cério e niobio resultando nos materiais CeNb/1:1, CeNb/2:1
e CeNb/3:1. As etapas realizadas durante a sintese podem ser observadas no Esquema 4.
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Esquema 4. Resumo dos procedimentos da sintese dos materiais CeNb

Nitrato de cério amoniacal
Borohidreto de sédio
Pentacloreto de Nidbio
Agua destilada
Metanol
Glicerina
Uréia

30 min 14h,150°C |2 Secagem

i Agitagdo H Estufa ] , Fso Lavagem 3 vezes J
Dg L]

Precipitado de 450 °C durante 3 h
aspecto gelatinoso

Fonte: Autor (2019)
3.2 CaracterizagOes

Os materiais sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas como mostrado no

Esquema 5, cada uma das técnicas estdo descritas abaixo.

Esquema 5. Resumo das caracteriza¢Ges realizadas

—’| Fluorescéncia de Raios X (FRX) |

Ce0y/350 | | Diffagio de Raios X (DRX) |

Ce0,/550

CeNb/1:1 | Analise Térmica (TG) l

CeNby2:1 —>| Espectroscopia de absor¢do regido do infravermelho (FTIR) |
CeNb/3:1

—'| Microscopia eletronica de varredura (MEV) |

—” Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) l

_" Reflectancia difusa na regido do UV-Vis (DRS UV-Vis) ‘

" Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de Nitrogénio ‘

—" Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica (EPR) ‘

-—" Espectroscopia Raman ‘

Fonte: Autor (2019)
3.2.1. Difracéo de Raios X

Os padrdes de difragdo de Raios X (DRX) foram obtidos em um aparelho Shimadzu,
modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automatico com tubo de Raios X de Cu, utilizando o

método de po. As analises foram obtidas em corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. Foram feitas

varreduras nos angulos 5° < 26 < 80° ¢ com velocidade de 4° min-, onde o silicio foi usado
como padrdo externo. As andlises foram realizadas no Laboratério da Engenharia Civil no
CEFET-MG.
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Considerando o pico de maior intensidade dos difratogramas dos materiais, calculou-se
o tamanho de cristalito através da equacéo de Scherrer'? (Equacéo 1).

T=0,91/BcosO Equacéo 1
Onde:

A = comprimento de onda da lampada utilizada
B = largura a meia altura do pico de maior intensidade

© = angulo do pico de maior intensidade
3.2.2 Isoterma de adsorcdo e dessor¢édo de nitrogénio

A analise de adsorc¢éo e dessorcdo de nitrogénio foram realizadas em um equipamento
Autosorb da Quantachrome Coporation a 77 K e temperatura de desgaseificacdo de 150 °C
durante 12 h. A area superficial dos materiais foi determinada pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), ja a distribuicdo de tamanho de poro foi determinada pelo método BJH
(Barrett—Joyner—Halenda). As andlises foram realizadas no Laboratério de Catalise do

Departamento de Quimica da UFMG.
3.2.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

As analises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IV) foram
realizadas no equipamento SHIMADZU modelo IRPrestige-21, com varredura de 4000 a
400 cm™, utilizando o método ATR. As andlises foram realizadas no Laboratério de
caracterizacdes de Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.

3.2.4 Andlise térmica

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG60H
Shimadzu, sob as seguintes condi¢Bes: massa da amostra entre 3 e 15 mg, fluxo de ar sintético
de 50 mL min, submetidos ao aquecimento até 900 °C com razéo de aquecimento de 10 °C
mint. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagbes de Materiais do
Departamento de Quimica do CEFET-MG.

3.2.5 Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de
Raios X (EDS) foi realizada com o intuito de observar a morfologia do material. A analise foi
feita no equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-500 superscan, com as amostras
dispersas em fita de carbono e em seguidas metalizadas. As analises foram realizadas no
Laboratorio da Engenharia de Materiais no CEFET-MG.
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3.2.6 Fluorescéncia de Raios X

As andlises de fluorescéncia de Raios X foram realizadas em um equipamento Shimadzu
EDX-720 Ray Ny, sob vacuo, com modo de aquisicdo quantitativo e colimador 10 mm. A

analise foi realizada no Laboratorio da Engenharia de Materiais no CEFET-MG.
3.2.7 Espectroscopia Raman

Para as medidas Raman foi utilizado um espectrometro Raman Senterra da Bruker,
equipado com um detector CCD. O espectrémetro possui um microscopio optico com lente de
50 um (OLYMPUS BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a
luz retro-espalhada. Para excitar a amostra utilizou-se o laser no comprimento de onda de
532 nm e 2 mW de poténcia. Para a analise das amostras foram escolhidos 6 pontos aleatorios
para cada uma e realizada as leituras com 10 repeticdes de 10 segundos.Os espectros Raman
foram obtidos no laboratério do Grupo de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do
Departamento de Quimica, UFMG.

3.2.8 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrbnica (EPR) foram obtidos em
temperatura ambiente em um espectrometro Magnettech — Alemanha, modelo Miniscope
MS400. Os parametros utilizados foram: poténcia de micro-ondas de 10 mW, campo magnético
central de 337 mT, largura de scan 60 mT, 100 kHz de modulacéo, amplitude de modulacgéo de
0,2 mT, tempo de leitura de 60s e 3 scans. A frequéncia de micro-ondas foi determinada por
um contador digital de micro-ondas (Magnettech - Alemanha) e o campo magnético foi

calibrado por uma amostra padrdo de ZnO: Mn (g = 2,0024).
3.2.9 Reflectancia difusa na regido do UV-Vis

Os espectros de DRS UV-Vis foram obtidos em um espectrometro Shimadzu UV 2550,
operado na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As analises foram realizadas no
laboratdrio do Grupo de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do Departamento de Quimica,
UFMG.

Os calculos de band gap foram realizados a partir da aplicacdo da funcéo de Kubelka-
Munk e do modelo de Tauc, baseado na Equagdo 2.1%3
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(ohv) = K.(hv - Epg)" Equacéo 2
Onde:
K = coeficiente de absorcdo da amostra
h = constante de Planck
v = frequéncia
Eng = energia da banda proibida
r=%ou?
a = F(R) = Funcéo de Kubelka-Munk
A partir da manipulacdo da Equacdo 2, obtém-se a Equacéo 3:
(chv)Y"=K’.hv — K’ . Epg Equacéo 3
Os valores de r podem variar em 2 para semicondutores indiretos e % pra semicondutores

diretos. Assim, a partir do grafico de (ahv)Y" versus hv, obtiveram-se os valores de band gap

através da extrapolacdo da curva obtida no grafico.
3.3 Aplicagbes dos materiais em adsorcao e catalise

Os materiais sintetizados foram aplicados em adsorgéo e em reacgdes de degradacdo do

corante azul de metileno (AM), como mostrado no Esquema 6.

Esquema 6. Resumos das aplicacdes realizadas para 0s materiais

Ce0,/350 ‘ Isortema de adsor¢ao de AM ‘ _’ Reuso
CeNb/1:1

Teste de captura de radicais |<77Cer/2:l Visivel

CeNb/3:1 —
H,0, l—’ Reuso
Ultravioleta
[

—> Reuso

Fonte: Autor (2019)

3.3.1 Isoterma de adsorcdo de azul de metileno

Colocaram-se 30 mg de cada material em contato com 10,0 mL de solucéo de azul de
metileno nas concentracdes de 30, 50, 100, 250 e 500 ppm em agitacdo constante durante 24 h.
Para a determinacdo da concentragdo da solucdo em equilibrio fez-se uma curva de calibracéo
(Anexo A) com solucdes de azul de metileno nas mesmas concentragdes utilizadas na adsorcao.

A determinacdo da concentracdo das solucGes foi feita pela leitura da absorbancia destas,
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obtidas em um equipamento UV-VIS Varian e analisando-se no comprimento de onda de

aproximadamente A =613 nm.

Para a obtencéo das isotermas de adsor¢éo, calculou-se a quantidade de azul de metileno
adsorvida por massa de material, Q. (mg g*!), uma vez atingido o equilibrio apds 24 h
(Equacéo 4).

Qe=(Co—Ce) VIm Equacéo 4
Onde:

Q<= quantidade méaxima adsorvida (mg g
Co = concentracéo inicial

C. = concentracdo em equilibrio

V = volume de solugédo de AM (0,01 L)

m = massa de material utilizado (0,03 g)

3.3.2 Foto-oxidacéo de azul de metileno

Para a degradacdo da molécula de azul de metileno utilizou-se a metodologia adaptada
de Martins et al. (2017)'!*. A degradagao foi feita em diferentes condicdes na faixa do visivel

e ultravioleta, adotando-se 0 mesmo procedimento em ambas.
3.3.2.1 Foto-oxidacao de azul de metileno com luz ultravioleta e visivel

Para os testes realizados dentro dos reatores de luz ultravioleta (UV) e visivel (Vis) a
guantidade de reagentes utilizados durante a reacdo foram dobradas para reduzir o efeito de

evaporacéo.

Colocaram-se 60,0 mg dos materiais em contato com 20,0 mL de solugdo de azul de
metileno (AM) 50 ppm e deixou-se em contato com a solucdo durante 24 h, ao abrigo de luz,
para eliminar o efeito de adsorgcdo. Apds a eliminacdo do efeito de adsor¢do a reacdo foi
transferida para as caixas de luz ultravioleta (lampada de Hg de alta pressdo 250 W nos
comprimentos de onda de UVA e UVB) para as reacfes sob irradiacdo de luz UV, e visivel
(Vis) (lampada de vapor de Na 250 W) para as reacgdes de sob irradiagdo de luz Vis. Realizou-
se a cinética de oxidac&o nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120 e 180 min e as aliquotas foram lidas
em um colorimetro fotoelétrico digital — Instrutherm modelo C-200, a degradacéo foi observada

pela reducdo da absorbancia lida com um filtro de comprimento de onda A = 660 nm.

3.3.2.2 Foto-oxidacao de azul de metileno na presenca de perdxido de hidrogénio como

agente oxidante
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Colocaram-se 60,0 mg dos materiais em contato com 20,0 mL de solucdo de azul de
metileno 100 ppm e deixou-se em contato com a solugéo durante 24 h, ao abrigo de luz, para
eliminar o efeito de adsor¢do. Apo6s a eliminacdo do efeito de adsorcéo adicionaram-se 600 pL
de peréxido de hidrogénio — 10 mol L (H20,) e transferiu-se uma reagio para a caixa de luz
UV (lampada de Hg de alta pressédo 250 W nos comprimentos de onda de UVA e UVB) e outra
para caixa de luz VIS (lampada de vapor de Na 250 W). A cinética de oxidac¢&o foi feita com a
retirada de aliquotas nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120 e 180 min, as aliquotas foram lidas em
um colorimetro fotoelétrico digital — Instrutherm modelo C-200, a degradacédo foi observada
pela reducgéo da absorbancia lida com um filtro de comprimento de onda A = 660 nm. Ao fim
das reacdes enviaram-se aliquotas para analise de ionizacao por eletrospray no modo positivo
acoplado em um detector de massas (ESI(+)-MS) em um equipamento da Thermo Scientific
modelo lon-Trap LCQ Fleet.

3.3.3 Oxidagdo de AM com perdxido de hidrogénio

Para a degradacdo da molécula de azul de metileno com a adi¢do de perdéxido de
hidrogénio, utilizou-se a metodologia adaptada de Martins et al. (2017)"2. Colocaram-se
30,0 mg dos materiais em contato com 10,0 mL de solu¢do de azul de metileno 100 ppm e
deixou-se em contato com a solugdo durante 24 h, ao abrigo de luz, para eliminar o efeito de
adsorcdo. Apoés a eliminacdo do efeito de adsorcdo adicionaram-se 300 pL de peroxido de
hidrogénio — 10 mol L (H20,) e a reacgdo foi realizada em auséncia de luz UV ou VIS. A
cinética de oxidacao foi feita com a retirada de aliquotas nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120 e
180 min, as aliquotas foram lidas em um colorimetro fotoelétrico digital — Instrutherm modelo
C-200, a degradacdo foi observada pela reducdo da absorbancia lida com um filtro de
comprimento de onda A = 660 nm. Ao fim das reacdes enviaram-se aliquotas para analise de
ionizacdo por eletrospray no modo positivo acoplado em um detector de massas (ESI(+)- MS)
em um equipamento da Thermo Scientific modelo lon-Trap LCQ Fleet. Para a obtencdo dos
espectro de massas injetou-se a fase aquo-metandlica diretamente na fonte de ionizacdo por
meio de uma microsseringa de 500 uL em um fluxo de 10 puL mim™. condicBes tipicas
empregadas no espctrofotometro de masssas: tenséo capilar para o0 modo positivo 25 V, e do

cone de 4kV, com tempertura do capilar de 275 °C, fluxo de gés secante (N2) de 10 m® min.
3.3.4 Teste de estabilidade dos materiais para reacdes de oxidacdo

Realizaram-se testes de reuso para determinar a estabilidade dos materiais durante o

processo de oxidacdo. Para isso, substituiu-se a solucao ja oxidada por uma nova solucéo de
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AM e repetiram-se as condi¢des do primeiro uso sem que fosse feito algum tratamento nos
materiais. Os reusos foram feitos para as condi¢des com a adi¢éo de peroxido, onde realizaram-
se 4 reusos, com solucdo de AM de 100 ppm, de 120 min sob luz visivel, UV e somente com
H>O> para os materiais CeNb. As aliquotas foram lidas em um colorimetro fotoelétrico digital
— Instrutherm modelo C-200, a degradagéo foi observada pela reducdo da absorbancia lida com

um filtro de comprimento de onda A = 660 nm.
3.3.5. Teste de captura de radicais

O teste de captura de radicais € realizado com o objetivo de identificar as espécies
oxidativas geradas durante a reacdo de degradacdo. Para isso sdo adicionados determinados
reagentes que agem como sequestradores de espécies radicalares, fazendo com que ocorra a

inibicdo da reagdo!>11°,

Os testes de captura de radicais foram realizados para as reagdes com azul de metileno
com adicéo de H20- na presenca e auséncia de luz UV, para o material CeNb/2:1. Para isso,
repetiram-se as mesmas condi¢des dos testes de oxidacéo e foto-oxidacdo com peroxido com a

adicéo de sequestradores de radicais.

Para os testes na sob irradiacdo de luz UV, adicionaram-se 60 mg de material, 20 mL
de solucdo de AM 100 ppm, 600 uL de peréxido e foram feitas 5 reacdes utilizados como
sequestradores de radicais foram utilizados: 10 mmol de metanol, 10 mmol de etanol, 10 mmol
de dimetilsulfoxido (DMSO) e 2 mmol de p-benzoquinona. Apos a adicdo dos reagentes o
sistema foi colocado sob irradiacdo de luz UV e mediu-se a absorbancia da solugdo no
comprimento de onda 660 nm, ap6s 120 min de reagdo. As aliquotas foram lidas em um
colorimetro fotoelétrico digital — Instrutherm modelo C-200, a degradacdo foi observada pela

reducdo da absorbancia lida com um filtro de comprimento de onda A = 660 nm.

Para os testes sem irradiacdo de luz UV, adicionaram-se 30 mg de material, 10 mL de
solucdo de AM 100 ppm, 300 pL de perdxido e foram feitas 5 reacfes utilizados como
sequestradores de radicais foram utilizados: 5 mmol de metanol, 5 mmol de etanol, 5 mmol de
dimetilsulfoxido (DMSO) e 1 mmol de p-benzoquinona. Apos a adi¢do dos reagentes o sistema
foi colocado sob irradiacao de luz UV e mediu-se a absorbancia da solugdo no comprimento de
onda 660 nm, apo6s 120 min de reacéo. As aliquotas foram lidas em um colorimetro fotoelétrico
digital — Instrutherm modelo C-200, a degradacao foi observada pela reducdo da absorbancia

lida com um filtro de comprimento de onda A = 660 nm.
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4.1 Sintese do éxido de cério

Encontram-se na literatura diversas rotas de sintese das nanoparticulas de 6xido de cério,
como os procedimentos de Yuan et al. (2008)!'" e Tamizhdurai et al. (2017)*® onde s&o
propostas sinteses pelo método hidrotermal e assistido por micro-ondas, além de apresentar

propostas de sinteses ecologicas.

No presente trabalho as nanoparticulas de CeO, foram sintetizadas utilizando-se como
precursor o nitrato de cério(IV) amoniacal e seguindo a metodologia proposta por
Singh e Lo (2017)* de forma adaptada. Segundo Zhang et al. (2011)'*° as nanoparticulas de
oxido de cério sdo obtidas a partir da oxidagdo do Ce* a Ce**, e por esse motivo adicionou-se
0 borohidreto de sddio para promover a reducéo do precursor que contém Ce**. O borohidreto
de sddio é usado como agente redutor em diversos trabalhos por ser uma fonte de hidreto.!?%-
122 Ao adicionar-se a o borohidreto observou-se o desaparecimento da coloragdo amarelada,
além do aparecimento de bolhas, indicando a redugdo do Ce*" a Ce®* e a formacio de gas

hidrogénio (H,) conforme mostrado na Equagéo 5.
2H(aq) + 2Ce**(aq) — 2Ce**(aq) + Hz(q) Equacéo 5

Algumas rotas de sintese das nanoparticulas de 6xido de cério utilizam surfactantes ou
hard templates para favorecer formacdo em uma determinada morfoldgia e organizacdo das
particulas.®>!’ O método escolhido €é livre de templates e surfactantes, segundo
Singh e Lo (2017)%, utiliza-se o glicerol para agir como um agente de protecdo ou agente
nucleador que auxilia na formagéo e organizagdo do ndcleo do intermediario, favorecendo o

crescimento de forma organizada.

Para a obtencdo das nanopaticulas de CeO, € necessario realizar a sintese em meio
alcalino®'®, por esse motivo adicionou-se a ureia ao sistema. A ureia adicionada ¢ hidrolisada
durante a sintese hidrotermal formando amdnia (NHs(aq)) e gas carbonico (CO2).* Apds as 14 h
de reagdo hidrotermal, percebeu-se ao abrir o frasco de Teflon®, um forte cheiro de aménia o
que € justificado pela hidrélise da ureia. Mediu-se também o pH da sintese antes de ser
transferida para o frasco teflon e ap6s o tempo de sintese e observou-se que o pH variou de 3,

antes do processo, para 10, ao fim do processo.

Observou-se também a formacdo de um precipitado branco (intermediario), muito fino
que foi lavado 3 vezes com agua, seco e calcinado. Esse precipitado é identificado na literatura

como hidréxido carbonato de cério (CeCO3z0H)* e confirmado pelo DRX. O intermediario foi
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calcinado em duas diferentes temperaturas propostas na literatura, 350 °C* e 550 °C* e

observou-se como a temperatura de calcinacdo influenciou na formagéo do CeO». Ao fim da

calcinacdo a cor do solido obtido mudou de branco para amarelo palha. As sinteses

apresentaram rendimentos de aproximadamente 92% para o material CeO,/350 (Figura 17a) e

aproximadamente 94% para o material CeO,/550 (Figura 17b) e os céalculos podem ser

observados no Anexo B.

Figura 17. Fotografia do material CeO2/350 (a) e CeO./550 (b)
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4.2.1 Difracdo de Raios X

O intermediéario e os 6xidos de cério sintetizados a 350 °C e 550 °C foram caracterizados

por difracdo de Raios X e comparados com o difratograma do CeO2 comercial (CeO,/COM -

MERK®), como mostrado na Figura 18.

Figura 18. Difratograma do intermediério, do CeO2 sintetizado em diferentes temperaturas e do CeO2
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Nos difratogramas do 6xido de cério comercial, CeO,/350 e CeO,/550 foi possivel
identificar, com o auxilio do software XPowder ®, os picos em 28°, 33°, 47°, 56°, 59°, 69°, 77°
e 79° referentes aos planos (111), (200), (220), (311), (222), (100), (331) e (420)
respectivamente de CeO,, JCPDS 34-0394, de grupo espacial Fm3m e estrutura cubica de face
centrada (Figura 19a), corroborando com dados encontrados na literatura®'?* e comprovando
que a sintese do oOxido de cério foi eficiente. Enquanto no difratograma do intermediario foi
possivel evidenciar picos em 18°, 25° 30°, 36°, 43°, 44°, 47°, 50°, 54° e57° referentes aos
planos (002), (110), (112), (004), (300), (114), (302), (220), (222) e (304), respectivamente,
identificados como hidroxicarbonato de cério, JCPDS é 32-0189, de o grupo espacial P- 62c e
a estrutura hexagonal (Figura 19b), dados que também sdo encontrados na literatura®23

confirmando assim a obtencdo do hidroxicarbonato de cério.

Os padrdes de difragdo possibilitaram a identificacdo das fases presentes, e além disso
nota-se, observando-se a largura dos picos*?, que o 6xido de cério calcinado a 550 °C apresenta
maior cristalinidade quando comparado ao calcinado a 350 °C e 0 CeO2/COM apresenta maior

cristalinidade que os dois sintetizados.

Figura 19. Estruturas cubica de face centrada (a) e hexagonal (b)
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Fonte: Fancio (1999) 125

Utilizando-se a equacdo de Scherrer (Eq 1, Capitulo 3), calculou-se o tamanho do
cristalito para os materiais CeO,/350, Ce02/550, CeO2/COM e intermediario, considerando o
pico de maior intensidade, sendo o pico em 28° referente ao plano (111) para os 6xidos de cério
e 0 pico em 30° referente ao plano (112) para o intermediario. Com base nos calculos realizados
os cristalitos possuem tamanhos variados de aproximadamente 7,53, 10,20, 46,57 e 38,35 nm
para 0 CeO2/350, Ce02/550, CeO,/COM e intermediario, respectivamente. Os calculos podem

ser observados no Anexo C.

Os dois dxidos de cério e o intermediario sintetizados possuem tamanho de cristalito
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inferiores ao 6xido de cério comercial. Observa-se também que apdso tratamento térmico a 350
e 550 °C o tamanho de cristalito reduz e que a variagdo na temperatura do tratamento gerou
solidos de diferentes tamanhos de particula. O material tratado a 350 °C apresenta menor
tamanho de cristalito que o material tratado a 550 °C e por esse motivo espera- se que 0 material
Ce0,/350 apresente uma maior area superficial, uma vez que quanto menor 0 tamanho do

cristalito, maior espera-se ser sua area superficial.

Os valores de tamanho de particula calculados para os materiais sintetizados sdo bem
proximos de valores encontrados na literatura em diferentes rotas de sintese. A sintese adotada
neste trabalho foi adaptada da sintese de Singh e Lo (2017)*, que encontrou valores de 5,2 nm
para as particulas de CeO,. Cao et al. (2010)* também utilizaram um método livre de templates
porém assistido por microondas e calculou valores de 14 nm para suas particulas. Ja
Zahir et al. (2017)'2 utilizaram em sua rota o etilenoglicol (C,HgO,) e encontrou tamanhos de
cristalitos de 11,9 nm. Yuan et al (2008)!!’ utilizou o método com surfactante para a sintese do
oxido de cério e obteve tamanhos de cristalitos que variam entre 6,4 e 11,4 nm. Com base nisso,
percebe-se que a sintese livre de templates, utilizada nesse trabalho, possibilitou a formacéao de

particulas de tamanhos semelhante aos obtidos outros métodos.
4.2.2 Isoterma de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio

As curvas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio e a distribuicdo de diametro de poros
sdo observadas na Figura 20, a area superficial (calculada pelo método BET) e o didmetro de

poros sdo mostrados na Tabela 1.

Figura 20. Isoterma de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio (a) e correspondente distribuicdo do
tamanho de poro (b) para os materiais CeO,
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Observa-se que as curvas da isoterma de adsorcdo e dessor¢do de N; (Figura 20a)
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apresentam um comportamento tipico de isotermas do tipo 1V, que de acordo com a IUPAC!%
sdo comuns de materiais mesoporosos, e possuem histerese do tipo H3.12"12¢ O ponto indicado
como B no grafico é referente a0 momento em que ha a saturacio da monocamada.?”'?8 Na
Figura 20b € possivel observar pela distribuicdo do tamanho de poro dos materiais (calculada
pelo método BJH), que ambos materiais possuem majoritatiamente dois diferentes didmetros de
poros, sendo predominantes 25 nm no CeO,/350 e 1,9 nm no CeO,/550. Como a IUPAC!#
classifica solidos com tamanho de poro entre 2 e 50 nm como mesoporosos, pode-se concluir
que os materiais sintetizados sdo mesoporos. A area superficial, calculada pelo método BET,
do CeO tratado a 350 °C foi de 67 m? g e do material tratado a 550 °C foi de 51 m? g. Como
previsto pelo resultado da equacdo de Scherrer, o material CeO2/350 possui maior area
superficial quando comparado ao material CeO2/550. Os valores obtidos foram bem proximos
dos encontrados por Singh e Lo (2017)*, cuja rota de sintese foi adaptada para este trabalho, e
que foi encontrado 69,2 m? g* de area superficial. Comparando resultados obtidos com a area
superficial do 6xido de cério comercial encontrado na literatura e os valor encontrado por
Sigh e Lo (2017)*, percebe-se que os materiais sintetizados apresentam uma area superior como
pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Area superficial e tamanho de poro calculados para os materiais sintetizados e comparados

com valores
Area superficial (m2 g'1)2 Diametro de poro (nm)®
Ce02/350 67 25
Ce02/550 51 1,9
CeO2 (12 h)* 68,2 24,6
CeO; comercial® 5,9 R

4BET - Brunauer-Emmett-Teller, b BJH - Barrett-Joyner—Halenda

4.2.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A andlise de espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho foi realizada em
modo ATR e o espectro obtido para os materiais pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21. Espectro de infravermelho do intermediario (a) e comparaces com os materiais de CeO- (b)
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Observam-se, no espectro do intermediario (Figura 21a), bandas préximas ao nimero
de onda 3422 e 1630 cm™ que sdo associadas as vibragOes de estiramento O-H (vow)) €
deformacéo angular O-H (3(on)) dos grupos hidroxila, respectivamente, mostrando a presencga
de 4gua adsorvida ou dos grupos hidroxila do hidroxicarbonato.?223 As bandas entre 1500-
1400 cm™ indicam a presenca de carbonatos, sendo as bandas atribuidas aos estiramentos
assimétricos (vass) € simétricos (v) da ligagio O-C-0.%212® Por fim, as bandas em,
aproximadamente, 1060, 790 e 700 cm? sdo atribuidas v(O-Ce-0), §(COs*) e
Vass(CO2). 23211123 Através do espectro com a comparacdo dos materiais (Figura 21b), nota-se
que a banda em 3422 cm™ é menor no material de CeO2/350 e inexistente no 6xido de cério
comercial. Percebe-se também que as bandas entre 1500-1400 cm™ reduzem consideravelmente
sua intensidade ap6s o tratamento térmico, indicando a decomposi¢édo do CeCO3OH e a sua
conversdo a oxido de cério(1V)'?3, restando apenas uma pequena quatidade residual, enquanto o
Ce02/COM ndo apresenta essas bandas. Na literatura, as bandas referentes as outras vibracoes
do cério encontram-se em baixa frequéncia, abaixo de 600 cm™ e ndo foi possivel sua

observagdo no espectro.?34123
4.2.4 Espectroscopia de ressonancia paramagnetica eletronica

Uma das propriedades mais importantes do CeO é sua capacidade de armazenar
oxigénio (oxygen storage capacity - OSC) que esta fortemente relacionada a sua facilidade em
mudar seu estado de oxidacdo, além de fornecer oxigénio de sua propria rede para reacdes de
oxidacdo. Mesmo apds a perda de grandes quantidades de oxigénio de sua estrutura, com
subsequente formacdo de vacancias de oxigénio, o 0xido de cério mantém sua estrutura de

fluorita, sendo reoxidado sob atmosfera oxidante. Para que haja a formagéo de vacancias o Ce**
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reduz a Ce®* para que a estrutura se mantenha eletricamente neutra. A fim de avaliar se 0 CeO;
sintetizado havia formacéo de vacancia, a analise EPR para os materiais de CeO: foi feita e 0

resultado obtido pode ser observado na Figura 22.

Figura 22. Espectro de EPR dos materiais tratados a 350 e 550 °C
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Na anélise EPR foram detectados sinais referentes & presenca de Ce®* em ambas as
amostras. A presenca de Ce® indica da existéncia de vacancias de oxigénio na superficie do
materiais, uma vez que, como ja relatado na literatura, quando ha a formacao de vacéancias de
oxigénio no CeO2 ha a tendéncia a formar mais Ce®" para que a estrutura se mantenha
eletricamente neutra.> Foram detectados também sinais identificados como a presenca de
manganés(11)13°-132 na amostra que acredita-se ser proveniente de tracos de alguma impureza
adquirada durante o processo, ja que a técnica EPR é sensivel e espécies paramagnéticas podem

ser detectadas mesmo em baixas concentragdes.
4.2.5 Analise Térmica

As curvas TGs, obtidas em ar, para o intermediario e para os materiais CeOze a DTG

estdo indicadas na Figura 23.
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Figura 23. Curvas de TG (a) e DTG (b) dos materiais de cério e intermediario
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A curva TG do intermediario possui uma perda de massa de 21,3% entre 250 e 320 °C,
que néo é observada nos materiais CeO. Observaram-se perdas, em aproximadamente 100 °C,
de 5,2%, 4% e 1,5% para os materiais Ce02/350, CeQ,/550 e CeO,/COM, respectivamente,
N&do foi possivel observar um evento de perda de massa referente a porcdo residual de
hidroxicarbonato de cério presente no CeO, observada no IV, o que pressupde que essa
quantidade é irrisoria. A porcentagem de perda de massa observada para o intermediario é

semelhante ao valor encontrado por Gao et al. (2014)% em seu trabalho.

A perda de massa no intermediario, indicada pela curva DTG (Figura 23b) em 280 °C,
é referente & conversdo do CeCO3OH & CeO2 como evidenciado na Equago 6.% Com isso,
pode-se inferir que a temperatura de calcinacdo a 350 °C é suficiente para realizar a conversao

para CeO:.
4CeCO30H(s) + O2(g) — 4 CeO2(s) + 2H20(1) + 4C0O2(9g) Equacéo 6

Considerando a reacéo de conversdo do hidroxicarbonato ao 6xido de cério, calculou-
se uma perda de massa teorica de 20,7%, valor bem préximo do valor encontrado na TG que
foi de 21,3%. A perda observada até 250 °C pode ser referente a &gua adsorvida na superficie
dos materiais. Os 6xidos de cério calcinados a 350 e 550 °C apresentam um evento de perda de
massa proximo a 100 °C que pode ser referente a &gua adsorvida na superficie do solido, ja o
Ce02/COM ndo apresenta esse evento. A perda de massa do material tratado a 350 °C é maior
que o de 550 °C e isso pode ter ocorrido devido a maior quantidade de agua adsorvida na
superficie do material CeO2/350, uma vez qua area superficial € maior que do material tratado
a 550 °C.
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4.2.6 Microscopia eletrénica de varredura

Através das imagens de MEV mostradas na Figura 24 foi possivel observar que os
materiais CeOz tratados a 350 °C (Figura 24a) e 550 °C (Figura 24b) apresentam aglomeragdes
de particulas de tamanhos variados. Célculos dos tamanhos dos aglomerados indicam tamanhos
de cristalitos inferiores & 10 um. O CeO2/COM (Figura 25a) apresenta superficie caracteristica
de 6xidos e com particulas de tamanho superiores a 10 um, ou seja, os Oxidos de cério
sintetizados apresentam menor tamanho de particula quando comparados ao CeO comercial,
Assim como os 6xidos de cério sintetizados, as imagens do intermediério (Figura 25b)
apresentam aglomeracdes de particulas de variados tamanhos.

Figura 24. Imagens de MEV dos materiais CeO2/350 (a), CeO2/550 (b)
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4.2.7 Espectroscopia de energia dispersiva de Raios X

Em conjunto com as anélises de MEV realizou-se 0 mapeamento quimico para cério e
oxigénio e a analise pontual pelo EDS (Figura 26). Observando-se 0s mapas elementares é
possivel perceber a distribuicdo do cério e do oxigénio na superficie dos materiais. A analise
pontual confirma a presenca de cério, oxigénio e carbono, presente na fita de preparo de amostra
para a anélise do MEV.

Figura 26. Mapeamento quimico obtido pela analise EDS dos materiais CeO-

4.2 .8 Fluorescéncia de Raios X

Realizou-se a analise FRX para determinar a composicdo elementar de cada um dos
materiais sintetizados (Tabela 2). O material tratado a 550 °C possui teor relativo de cério de
99,36%, um pouco maior que o material tratado a 350 °C, 97,73%, 0 que nesse caso indica que 0

material CeO2/550 possui maior pureza do que o CeO2/350. Percebe-se também que os

materiais sintetizados apresentam uma baixa quantidade de contaminantes, como ja mostrado

no EPR, tanto para a analise elementar quanto para a analise da composic¢do em 6xido.
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Tabela 2. Composicdo elementar e em forma de 6xidos dos materiais CeO-

Ce (%) Outros (%) CeO, (%) Outros oxidos (%0)
Ce0,/350 97,73 2,27 97,21 2,79
Ce0,/550 99,36 0,64 99,01 0,99
Ce0,/COM 98,83 1,13 98,38 1,62

Com base nos resultados encontrados foi possivel confirmar a obtencdo do éxido de
cério pela sintese hidrotermal. Optou-se por aplicar em reacGes de degradacgéo apenas o material
Ce02/350, visto que sua &rea superficial € maior e também porque o diametro de poro majoritéario
do CeO2/550 é na faixa do microporo, o que pode ser prejudicial para a entrada de moléculas

maiores, podendo atrapalhar a interacdo com o substrato.



Capitulo 5: Sintese e caracterizacdo dos materiais

baseados em cério e niobhio



Capitulo 5: Sintese e caracterizacdo dos materiais baseados em cério e niobio 51

5.1 Sintese dos materiais baseados em cério e nidbio

Para a sintese dos materiais de cério e nidbio repetiu-se a rota de Singh e Lo (2017)*
realizada para a sintese de o0xido de cério, entretanto fez-se necessario algumas modificacfes
na sintese devido as propriedades do precursor de nidébio. Como o pentacloreto de ni6bio
apresenta baixo limite de solubilidade em agua®®, solubilizou-se 0 mesmo em metanol como
mostrado na literatura, enquanto o nitrato de cério amoniacal foi solubilizado e reduzido em
agua'®*. Posteriormente misturaram-se as solugcdes em vigorosa agitacdo, adicionaram-se o
glicerol e a ureia e transferiu-se para um frasco de Teflon®. A razdo molar de cério e nidbio foi
de 1:1, 2:1 e 3:1 de Ce:Nb, resultando nos materiais nomeados segundo a razdo molar Ce:Nb
CeNb/1:1, CeNb/2:1 e CeNb/3:1.1%

Apbs as 14 h de reacdo no reator hidrotermal, percebeu-se novamente o forte cheiro de
amonia e a formacdo de um precipitado. Observou-se a formacgéo de um precipitadi que foi lavado
trés vezes, seco e calcinado a 450 °C**, ap6s a calcinagéo observou-se que a coloragdo do solido
variou de acordo com o teor de nidbio. O material 3:1 (Figura 27a) apresentava uma coloragéo
amarelada, parecida com o CeOz, ja o material 2:1 (Figura 27b) apresentava uma coloracgdo
amarela mais escura e um pouco esverdeada, enquanto o material 1:1 (Figura 27c) apresentava

uma coloracgdo verde escura.

Figura 27. Fotografia dos materiais CeNb/3:1 (a), CeNb/2:1 (b) e CeNb/1:1 (c)

(a) (b)

5.2 CaracterizagOes
5.2.1 Fluorescéncia de Raios X

A andlise FRX possibilitou a determinacdo da composi¢cdo elementar de cada um dos

materiais sintetizados como mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. Composicao elementar tedrica e experimental dos materiais CeNb

Ce (%)

44,3 experiental

CeNb/1:1
50,0 tedrica
65,3 experiental
CeNb/2:1
66,0 tedrica
75,4 experiental
CeNb/3:1

75,0 tedrica

Desvio do valor

Outros tedrico (%
Nb (%) (%) (%)
Ce Nb
55,7 experiental
- ~11% ~11%
50,0 tedrica
34, 7experiental
- ~1% ~2%
34,0 tedrica
23,2 experiental
14 0,5% ~7%

25,0 tedrica

Os teores dos materiais CeNb encontram-se com valores bem proximos aos valores

propostos de 50% de Ce e Nb no material 1:1, aproximadamente 66% de Ce e 34 % de Nb no

material 2:1 e, por fim 75% de Ce e 25% de Nb no material 3:1. O material 1:1 possui um teor

de nidbio superior ao teor esperado, apresentando um erro de aproximadamente 11% do valor

esperado, tanto para o cério quanto para o niébio. Ja o material 2:1 apresenta erros de 1 e 2%

para o teor de Ce e Nb, respectivamente. Por fim, o material 3:1 apresentou um erro de 0,5%

para o teor de cério e de aproximadamente 7% para o teor de Nb.

5.2.2 Difracdo de Raios X

Os materiais CeNb foram caracterizados por difracdo de Raios X e comparados com o

difratograma do Ce0O2/350, como pode-se observar na Figura 28.

Figura 28. Difratograma dos materiais CeNb e do CeO,/350
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Os materiais 1:1, 2:1 e 3:1 apresentam picos em 28°, 33°, 47°, 56°, referentes a fase de
CeO:2 (JCPDS 34-0394), identificados com o auxilio do software XPowder®. No material 1:1,
com maior teor de niobio, além dos picos de 6xido de cério(IV), é possivel observar outros
picos em 29°, 32°, 35°, 47°, 54° e 58° referentes a niobato de cério (CeNbO.) identificada com
o auxilio do software Search Match® (JCPDS 33-332).133136137 Nos materiais 2:1 e 3:1 ndo
foram encontradas fases segregadas de 6xido de nidbio indicando uma possivel dopagem de

niébio na rede do 6xido de cério.'®

Observando-se os padrdes de difracdo dos materiais percebe-se que a medida que o teor
de nidbio nos materiais aumenta, o grau de cristalinidade diminui. Acredita-se que isso ocorra
devido ao surgimento do niobato de cério, que pode ser confirmado no material com maior teor
de nidbio, e também pela possibilidade de formacéo do ni6ébio na forma amorfa nos materiais.
Notou-se também que houve o alargamento e deslocamento dos picos presentes, o que também

pode indicar que parte do nidbio adicionado foi dopado na estrutura do CeOx.
5.2.3 Isoterma de adsorcao e dessor¢éo de nitrogénio

As curvas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio e a distribuicdo de diametro de poros

sdo observadas na Figura 29.

Figura 29. Isoterma de adsor¢édo e dessorcéo de nitrogénio (a) e correspondente distribuicdo do
tamanho de poro (b) para os materiais CeNb
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Observando-se as curvas da isoterma de adsor¢éo e dessorcao de N2 dos materiais CeNb
(Figura 29a) percebe-se que todas apresentam um comportamento tipico de isotermas do tipo
IV, como definido pela IUPAC'?, comuns em materiais mesoporos.t?”1%8 E possivel também
identificar o momento em que a adsorcao do gas passa a ser por multicamadas, mostrado como

ponto B na Figura 29a. Observa-se que quantidade de N2 adsorvido diminui a medida que o teor
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de nidbio nos materiais aumenta, assim como o ocorrido com area superficial, eu que 0s
materiais apresentam éreas de 7, 24 e 52 m? g para os materiais CeNb/1:1, CeNb/2:1 e
CeNb/3:1. A reducdo da area superficial observada pode ser justificada pela possivel obstrucao
de poros causada pela insercdo dos crescentes teores de niébio. Como observado no DRX do
material 1:1, observa-se também a formacdo de uma fase segregada de niobato de cério, que
pode ocasionar a redugdo na area superficial. Na Figura 29b é possivel perceber que os materiais
apresentam uma grande distribuicdo de tamanhos de poro, sendo majoritarios os poros de
diametro 50, 12,3 e 8,8 nm para os materiais CeNb/1:1, CeNb/2:1 e CeNb/3:1, respectivamente,
ou seja, quanto maior o teor de nidbio, maior o didmentro de poro majoritario. Os valores da

area superficial e o didmetro de poro sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Area superficial e tamanho de poro calculados para os materiais sintetizados

Area superficial (m? g')2 Diametro de poro (nm)®
CeNb/1:1 7 50
CeNb/2:1 24 12,3
CeNb/3:1 52 8,8
Ce02/350 67 25

4 BET - Brunauer-Emmett-Teller, b BJH - Barrett-Joyner—Halenda

5.2.4 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho

A anélise de espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho foi realizada em

modo ATR e o espectro obtido para os materiais pode ser observado na Figura 30.

Figura 30. Espectro de absorcéo na regifo do infravermelho dos materiais CeNb e a comparag6es com o
Ce0./350
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O espectro de absor¢do na regido do infravermelho do CeO/350 apresentou bandas em
3360 e 1640 cm™ sendo referentes as vibragdes de estiramento O-H (vom) e deformagéo
angular O-H (§(ony), indicadas como 1 e 2 no espectro, que podem indicar a presenca de grupos
hidroxila e de 4gua na amostra.23212 Percebe-se que a intensidade destas bandas reduz com o
aumento do teor de niobio nos materiais. E nota-se também a existéncia de bandas entre 1550
e 1300 cm™ (3 e 4) que acredita-se serem referentes aos estiramentos assimétricos (Lass) €
simétricos (v) da ligacdo O-C-O, provenintes de porcdes residuais do intermediario.3>!%
Observa-se que essas bandas também reduzem a medida que se aumenta o teor de nidbio. De
acordo com a literatura as vibracdes caracteristicas do Nb-O e do Nb-O-Ce aparecem em

nGmero de onda menor que 800 cm™ e ndo foram detectadas. %813
5.2.5 Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia Raman foi realizada para os materiais CeNb e para o CeO>

e os resultados podem ser observados na Figura 31.

Figura 31. Espectros de raman dos materiais CeNb e CeO; (a) e aproximag&o dos espectros (b)
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Observando-se o espectro nota-se uma banda em aproximadamente 460 cm™ referente
ao sinal identificado na literatura como sendo caracteristico do CeO2, que é referente a vibragéo
Ce-0.*!0 Nota-se que a medida que o teor de nidbio aumenta e de cério reduz nos materiais, a
intensidade desta banda também diminui. No material 1:1, além da reducdo da intensidade
relativa, nota-se o aparecimento de bandas em 118, 196, 216, 320, 630, 805 e 893 cm™ que n&o

sdo presentes nos demais materiais e acredita-se ser referentes ao CeNbQas, corroborando com
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0 observado no DRX. Pela aproximacao dos espectros (Figura 31b) é possivel observar bandas
em aproximadamente 250 e 600 cm™ relatadas na literatura como bandas tipicas de materiais
que possuem vacancias de oxigénio em sua estrutura.>'4-142 Observou-se a presenca dessas
bandas nos materiais CeO2/350 e no CeNb/3:1, enquanto no material 2:1 foi observada apenas
uma banda em 250 cm™ e no 1:1 n&o foi possivel observar essas bandas, ou seja, a medida que

o0 teor de ni6hio nos materiais aumenta, a intensidade dessas bandas reduz.
5.2.6 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica

A andlise de EPR foi realizada para os materiais CeNb e o resultado comparado com o

material CeO,/350. Os resultados podem ser observados na Figura 32.

Figura 32. Espectro de EPR dos materiais CeNb e Ce02/350
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Observando-se 0s espectros do EPR é possivel perceber que o sinal referente a presenca
de Ce®" reduz sua intensidade a medida em que o teor de ni6bio aumenta nos materiais. Nota-
se que o material 1:1 n&o apresenta o sinal referente ao Ce®" e apresenta seis sinais identificados
como sendo de Mn?* 130132 A reducéo do sinal de Ce®*" nas amostras pode ser justificado pela
menor quantidade de vacancias de oxigénio nos materiais, corroborando com o que foi
observado no Raman. Acredita-se que o sinal de Mn?* observado no espectro do material 1:1
seja referente, novamente, a contaminagdo adquirida possivelmente durante a reacdo no
hidrotermal. Como neste material ndo ha outros sinais, o sinal do manganés(ll) ficou mais

evidente.
5.2.7 Andlise térmica

As curvas termogravimetricas, obtidas em ar, dos materiais CeNb (Figura 33a)
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apresentam pequenas perdas de massa. O material CeNb/3:1 apresenta uma perda de massa de
aproximadamente 3,3%, ja 0 material CeNb/2:1 apresenta perda e massa de aproximadamente
2,5%, enquanto o material CeNb/1:1 apresenta perda de massa inferior a 1% até 200 °C,
possivelmente relacionada a perda de &gua adsorvida nos materiais. Percebe-se que a
porcentagem de perda de massa reduz a medida que se aumenta o teor de nidbio na composicéo
dos materiais. Como ja mostrado anteriormente, o0 CeO, apresenta perda de massa de até 5%, a
reducdo na perda de massa para os materiais CeNb pode indicar que a adi¢cdo do nidbio nos

materiais reduz a capacidade destes de adsorver umidade ambiente.

Figura 33. Curvas de TG (a) e DTG (b) dos materiais CeNb
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Observou-se também um pequeno ganho de massa para todos os materiais, para o
material 1:1 houve ganho de massa que chega a 1,5%, esse ganho foi descrito na literatura por
Skinner e Kang (2003)}* como sendo referente a oxidagdo do CeNbOs (Equagdo 7),
identificado previamente pelo DRX. Ja para os materiais 2:1 e 3:1 notam-se que o ganho de
massa observado € menor, cerca de 1% para cada, e pode ser atribuido a entrada de oxigénio

nas vacancias existentes.
2CeNbO4(s) + ¥2 O2(g) — 2CeO2(s) + Nb20s(s) Equacdo 7
5.2.8 Microscopia eletrdnica de varrredura

Observando-se as imagens de MEV dos materiais CeNb (Figura 34) percebe-se que
estes apresentam aglomeracdes de particulas de variados tamanhos assim como percebido nos
materiais CeO>. o material 3:1 apresenta uma morfologia semelhante a aglomerados de fibras

diferentemente dos demais materiais.
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Figura 34. Imagens de MEV dos materiais CeNb/1:1 (a), CeNb/2:1 (b) e CeNb/3:1 (c)

st pam Ml o oo w10 LM I - L e A g

150k 40 41000 47 SE  CEFETMG . DEMAT 5 500 S CEFET MG - DEMAT

(b)

AccV  Piobe Wag WD Del —mum * Mag, WD Det _’Z(J um

150k 40 1000 17 SE. +CEFET-MG - DEMAT 50048 17 SE | CEFET MG - DEMAT

q

AccV  Pidbe | Mog WD Det _10 ”.m e Mag w‘gg} -20 ’Jm

150KV 40 x1000 17 SE CEFET-MG - DEMAT %500 L CEFET-MG - DEMAT

5.2.9 Espectroscopia de energia dispersiva de Raios X

Em conjunto com as analises de MEV realizou-se 0 mapeamento quimico para cério,

niobio e oxigénio e a analise pontual pelo EDS e os resultados sdo mostrados na Figura 35.

Através das imagens obtidas pelo mapeamento EDS foi possivel confirmar a presenca
do ni6bio nos materiais sintetizados, assim como sua distribui¢do na superficie dos materiais.
Observa-se que o material 1:1 apresenta, aparentemente, uma maior quantidade de nidbio
disperso em sua superficie quando comparado ao cério. Ja os materiais 2:1 e 3:1 apresentam
uma quantidade de niébio menor que o cério, 0 que era esperado visto que o teor de ni6bio
utilizado na sintese era menor do que o de cério. O grafico elementar obtido confirma a presenca
dos elementos Nb, O e Ce.
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Figura 35. Mapeamento quimico obtido pela analise EDS dos materiais CeNb.
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5.2.10 Reflectancia difusa na regido do UV-Vis

A analise DRS UV-Vis foi realizada para os materiais CeO2/350 e CeNb e os resultados

podem ser observados na Figura 36.
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Figura 36. Analise DRS UV-Vis para os materiais CeO,/350 e CeNb
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Observou-se pelo grafico que os materiais apresentam absorcdo na faixa de 200 —
400 nm, ou seja, na faixa do UV. Nota-se também que a medida que o teor de Nb nos materiais
aumenta, ha uma reducdo na absorcao nessa faixa. Acredita-se que isso ocorra devido a reducao
do teor de cério. Apesar da reducdo na absorcao ndo ser desejada, espera-se que ainda assim a

adicdo do niodbio potencialize a atividade desses materiais.

Os materiais sintetizados se comportam como semicondutores do tipo indireto, e por
esse motivo, para o calculo da energia do band gap, na Equacéo 8, considerou-se o valor do
coeficiente r = 2, correspondente & semicondutores indiretos!3,

(F(R).hv) 1 Equacéo 8

Os valores de band gap foram obtidos pela extrapolago do grafico para (F(R).hv) % =0
e os encontrados sdo mostrados na Tabela 5. Nota-se que o 6xido de cério sintetizado apresentou
um valor de 2,62 eV abaixo de alguns valores relatados na literatura como 3,0 eV* e 3,7 eVe.
Para os materiais contendo nidbio, encontram-se na literatura valores de band gap acima de
3 eV 1% entretantou notou-se que a adicdo de Nb nos materiais ndo fez com que o valor de
band gap tivesse um acréscimo consideravel, o que também é favoravel para aplicagdo em
catalise, uma vez que assim faz-se necessaria menor quantidade de energia para excitar 0s

elétrons para a banda de conducéo.

Tabela 5. Valores de band gap encontrados para 0s materiais sintetizados

Material Band gap (eV)
CeO2 2,62

CeNb/3:1 2,76

CeNb/2:1 2,65

CeNb/1:1 2,74
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As caracterizagdes realizadas confirmaram a presenca do nidébio em todos 0s materiais.
Também foi possivel confirmar que os materiais sintetizados apresentam absor¢do na regido do
ultravioleta, mostrando assim potencial para a sua aplicacdo em reac6es de foto-catalise. Assim,
baseado nos resultados encontrados com as caracterizacfes estes materiais foram aplicados em

reacOes de catélise e fotocatélise do corante azul de metileno para avaliacdo da capacidade
catalitica.
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6.1 Aplicagbes com azul de metileno

Inicialmente realizaram-se testes preliminares de adsor¢éo e oxidacdo do corante azul de
metileno para definicdo das melhores condicbes de aplicacdo dos materiais. Para isso,
realizaram-se testes como isoterma de adsorcdo e foto-oxidacdo na faixa do visivel e do

ultravioleta.
6.1.1 Isoterma de adsorcéo

Os testes de adsorcdo de AM foram realizados nas concentracfes de 30, 50, 100, 250 e
500 ppm e os materiais ficaram em contato com a solucdo durante 24 horas em agitacdo

constante. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 37.
Figura 37. Isoterma de adsorcdo de AM na presenca dos materiais CeO, e CeNb
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Os materiais CeO», 1:1, 2:1 e 3:1 adsorvem um total de 3, 6, 15 e 11 mg de azul de
metileno por grama de material, indicando que 0s materiais sintetizados possuem um baixo
potencial adsortivo para a molécula de AM e rapidamente atingem seu ponto de saturacao.
Apesar disso, nota-se que a presenca do niébio nos materiais melhorou a capacidade adsortiva
dos mesmos, e isso pode ser observado pela adsorcdo do material 1:1 que, apesar de sua baixa
area superficial, apresenta maior adsor¢do quando comparado com o 6xido de cério puro.
Percebe-se que o material 2:1 apresenta a maior quantidade de AM adsorvido. Acredita-se que,
apesar de possuir maior area superfical, o material 3:1 apresenta uma adsorcao inferior ao 2:1,

devido ao seu tamanho de poro menor, o que pode dificultar a adsorcéo.

Vieira et al. (2018)'*°, avaliaram a capacidade adsortiva de nanoestruturas mistas de
oOxidos de cério e titanio para o corante azul de metileno onde a maior capacidade encontrada
foi de 34,46 mg g*. Castro et al (2009)%4¢, também avaliaram a capacidade adsortiva de um

composito contendo carvao e oxido de ferro e obtiveram resultados de maximo de adsor¢ao
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40 mg g do corante azul de metileno. Por outro lado, outros trabalhos encontraram valores
altos para a capacidade adsortiva de Oxidos, como Drashya e Lal (2018)**, que encontraram

valores de 114,45 mg g™* de adsorgdo para o corante AM.

Com base nesses resultados, para os testes de oxidacdo do azul de metileno apenas
eliminou-se o efeito de adsorcdo deixando-se a solugdo em contato com o material durante

24 horas antes da reacéo.
6.1.2 Oxidacéo

Testes de degradacdo da molécula de azul de metileno em diferentes condigdes foram
realizados a fim de avaliar em qual delas os materiais apresentariam melhores resultados e com

base nisso determinar em quais condi¢des 0s materiais seriam aplicados em testes posteriores.

Os testes de degradacdo de AM foram realizados na presenca de luz visivel e ultravioleta
e, com e sem adicdo do agente oxidade H20O.. Além disso também realizou-se o teste com adicéo

do agente oxidante na auséncia de ambas as luzes.

Os testes fotocataliticos foram feitos considerando-se o comportamento dos materiais ja
que, como mostrado por Elahi et al. (2019)'*!, as nanoparticulas possuem uma energia de band
gap relativamente grande, e por esse motivo utiliza-se a irradiacdo de luz UV para que seja
promovida a sua atividade fotocatalitica a partir da excitacao dos elétrons da banda de valéncia.
Além disso, como mostrado por Idrees et al (2019)'% o 6xido de nidbio possui a capacidade de
formar compdsitos que deslocam a sua absor¢do para a regido do visivel, o que ja foi estudado

anteriormente.2# Por esses motivos realizaram-se as analises com a irradiagdo de luz UV e Vis.

Realizaram-se, inicialmente, os testes sob a irradiagcdo somente das luzes UV e Vis e 0s

resultados podem ser observados na Figura 38.

Figura 38. Resultados da degradacdo do AM (50 ppm) em luz UV e Vis, sem adi¢do de oxidante.
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Observou-se pelos resultados obtidos que o melhor material, tanto sob irradiagéo de luz
UV quanto Vis, foi 0 CeNb/2:1 apresentando cerca de 55% e 33% de degradagdo em luz UV e
Vis, respectivamente. J& o material 3:1 apresentou 21% e 7% de degradacéo da solucdo de AM
sob a irradiacdo de luz UV e Vis, respectivamente. Enquanto o material 1:1 apresentou 7% e
11% de degradacdo sob a irradiagcdo de luz UV e Vis, respectivamente. O material CeO2/350
nédo apresentou atividade sob luz UV ou Vis para a degradacdo do AM, que ndo era esperado,
Vvisto que esse materiais apresentou absorcdo na faixa do UV (Figura 36). No entanto essa
atividade pode ser influenciada pelo meio e pelo tipo de molécula, podendo apresentar
resultados diferentes em outras condi¢des. Observa-se que o material mais eficiente em ambas
condicGes é 0 CeNb/2:1, apresentando 0s maiores percentuais de remogdo. Nota-se também que
a adicdo do nidbio a sintese dos materiais potencializa a capacidade foto-oxidativa destes ja que
0s materiais CeNb apresentaram resultados de degradacao maiores que 0 CeO2/350. No entanto,
nota-se que o excesso de nidbio nos materias ndo foi tdo favoravel para oxidacdo, visto que o
material 1:1 obteve o pior resultado dentre os materiais CeNb. Isso pode ser decorrente da
formacéo do niobato de cério, confirmada no DRX, que pode ter menor atividade, fazendo com

que a atividade do material caia.

Em seguida realizaram-se os testes com a adicéo de perdxido de hidrogénio. Trabalhos
relatam que materiais contendo niébio apresentam atividade em reac6es de oxidacdo de azul de
metileno na presenca de peréxido de hidrogénio.!44°1%0 Além disso, acredita-se que a presenca
de perdxido possa aumentar a capacidade oxidativa devido a possibilidade da formacéo de
maior quantidade de radicais hidroxil. Os resultados obtidos na degradagdo com adicdo de
peroxido sdo mostrados na Figura 39.

Figura 39. Degradacédo de AM (100 ppm) com adicéo de peréxido de hidrogénio (10 mol L™ - 600 pL) e sob as
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Os materiais CeNb degradam até 100% da solucdo de AM, sendo que o material 2:1
atinge esse valor apds 60 min em luz UV e Vis, ja 0o material 3:1 atinge praticamente 100% de
degradacédo apds 180 min sob luz UV e 97% sob irradiacdo de luz visivel e, por fim, o material
1:1 degrada 100% da solugéo sob luz UV e Vis apds 180 min. Observa-se que o material CeO;
apresenta o seu melhor resultado em luz UV degradando 56% da solucdo e cerca de 23% em

luz visivel.

Foi possivel observar que houve um consideravel aumento na atividade com a adicéo
do peroxido de hidrogénio a reacdo. Trabalhos na literatura relatam que a adi¢do de nidbio em
materiais promoveu um considerdvel aumento na degradacdo do AM na presenca de
peroxido.’#1® Em seu trabalho, Wolsky e Ziolek (2018)}° avaliaram a eficiéncia de
catalisadores na degradacdo do azul de metileno na presenca de H>O,. Foram sintetizados e
testados materiais com e sem nidbio e, pelos resultados encontrados pelos autores, percebe-se
gue os materiais contendo niobio apresentaram atividade superior quando comparada com 0s
materiais sem o mesmo.**® Do Prado e Oliveira (2017)* também avaliaram a eficiéncia de
materiais contendo niébio em reacdes de degradacdo de AM com a adi¢do de perdxido de
hidrogénio e obtiveram resultados de degracdo de até 100% da solucdo de azul de metileno
(50 mg L™Y). Assim, 0 aumento da atividade observada pode ser justificada pela presenca do Nb

nos materiais, que na presenca de H.0O», pode promover uma reagao tipo-fenton.

Ap0s a reacdo de degradacdo do AM com adicdo de peroxido anélises de espectroscopia
de massas por ionizacéo por eletrospray no modo positivo (ESI(+)-MS) foram realizadas e os
resultados obtidos para as reacGes sob irradiacdo de luz UV e luz Vis sdo mostrados na

Figura 40 e na Figura 41, respectivamente.

Figura 40.Resultado da andlise ESI-MS das aliquotas finais das degradagdes realizadas com adi¢éo de H,O; sob
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Percebe-se pelo espectro de massas que o sinal m/z 284, referente a molécula de AM,
desaparece para os materiais 1:1 e 2:1, enquanto observa-se a reducdo de sua intensidade
relativa para o material 3:1. Ja para o material CeO- o sinal referente ao AM continua sendo o
sinal mais intenso, porém, também € possivel observar outros sinais de diferentes m/z. Foram
detectados sinais de razdo m/z 74, 86, 102, 118, 203, 274, 302, 318, 346 e 362que indicam uma
série de desmetilacGes, hidroxilacfes ou quebras da molécula de AM. O sinal de m/z 274,
detectado para todos os materiais, é referente a uma desmetilacéo e a quebra de aromaticidade
dos anéis sofrida pela molécula de AM*%%2, O sinal de m/z 302 é referente & uma hidroxilacio
do anel sofrida pela molécula de AM¢%3, Os picos de m/z 318 e 362 sdo intermediarios
referentes & sequidas hidroxilacdes e desmetilacdes sofridas pela molécula do AM*1152, por
fim, o sinais m/z 102 é referente & abertura do ciclo presente na molécula de AM.*®! Os sinais
74, 86, 118, 203 e 346 estdo sendo estudados. Os resultados mostrados pelo ESI comprovam a
atividade catalitica dos materiais para 0 AM sob a irradiacdo de luz UV onde foram detectados

picos de m/z ja descritos na literatura como indicios de degradagio do AM, 148151154

A proposta do mecanismo de oxidagdo do AM sob irradiacdo de UV e adicdo de

perdxido de hidrogénio é mostrada na Figura 45.

O espectro obtido para as aliquotas retiradas da reacéo de degradacdo com perdxido de

hidrogénio sob a irradiacéo de luz Vis € mostrado na Figura 41.

Figura 41. Resultado da andlise ESI-MS das aliquotas finais das degradacdes realizadas com adicdo de
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Os espectros de ESI-MS(+) mostram que os sinais obtidos se assemelham aos
detectados nos espectros obtidos para degradacdo UV. Foram detectados os mesmos sinais
m/z 74, 10251, 118, 203, 274151152 302146153 318151152 346 362! e 368, porém percebe-se
que na degradacdo em luz Vis o sinal referente a molécula AM (m/z 284) ndo desaparece
completamente da solucdo, indicando que a molécula ndo foi completamente degradada como
na foto-oxidacéo feita em luz UV. Percebe-se que o sinal mais intenso para o material CeO2é o
m/z 102, o que ndo era esperado visto que houve apenas 2% de remocao, isso pode ter ocorrido
devido a tracos de material que pode ter restado na solucdo da aliquota, e assim a oxidacéo
continou até o momento da analise. A molécula cujo sinal m/z 368 também esta sendo estudada.
Os sinais obtidos sinalizam que também houve a degradacdo da molécula de AM sob irradiacao

de luz Vis com um mecanismo semelhante ao observado com a luz UV.

A proposta do mecanismo de oxidacdo do AM sob irradiacdo de Vis € igual ao proposto
para a degradacdo sob irradiagdo de luz UV e pode ser observado na Figura 45.

Como as reacdes com peroxido apresentaram os melhores resultados, realizaram-se 0s
testes de reuso apenas para essa condi¢do. Os resultados obtidos para os reusos (Figura 42)

foram obtidos apds 120 minutos de reacdo na luz UV e Vis para os materiais CeNDb.
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Figura 42. Reusos dos materiais com adicdo de peréxido de hidrogénio sob luz UV e Vis
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Observou-se pelos resultados obtidos que todos os materiais CeNb mantém sua
atividade acima de 95% de degradacdo ap6s 5 ciclos sob irradiacdo de luz UV. J& sob luz Vis
nota-se que o material 2:1 mantém sua atividade acima de 95% apds 5 ciclos, enquanto a
atividade do material CeNb/1:1 apresenta uma queda de aproximadamente 90% para 55% ap0s
0 3° ciclo. Por fim, o material 3:1 apresenta uma quedra de atividade de aproximadamente 90%
para 75% apds o quarto ciclo sob irradiacéo de luz Vis. As reducfes de atividades observadas
sob luz Vis podem ser decorrente da ndo regeneracdo de algumas fases ativas durante a reagéo,
pela inativacdo dos sitios, pela lixiviacdo dos metais durante as reacGes ou também devido a

perdas de massa durante o processo.

Para avaliar qual a contribuicdo do perdxido de hidrogénio para degradacédo do corante,
realizaram-se também testes de degradacdo do AM sem a irradiacdo das luzes UV e Vis, e 0s
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 43.

Figura 43. Degradacdo de AM (100 ppm) com adicao de perdxido de hidrogénio (10 mol L-1 -300 pL)
na presencga dos materiais
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Observou-se que, apesar da velocidade de degradacdo ser mais lenta, os materiais
degradam até 99% da solucdo de AM. O material 2:1 novamente apresentou a cinética mais
rapida descolorindo até 99% da solucdo. J& os materiais 1:1 e 3:1 descolorem 97% da solucéo

em 180 minutos. Enquanto o CeO,/350 degrada 21% da solucéo apds 180 minutos.
Ao fim da reacdo foram enviadas aliquotas para anélise por ESI(+)-MS e os resultados
sdo mostrados na Figura 44.

Figura 44. Resultado da analise ESI-MS(+) das aliquotas finais das degradacdes realizadas com adi¢do
de H20O; e sem a irradiacéo das luzes UV e Vis
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Observando-se 0 espectro obtido para as reagfes com todos os materiais, sem a
irradiacdo das luzes UV e Vis, percebe-se que foram detectados variados sinais de m/z 74,
102151, 194, 203, 27451152 284 302146153 318151152 346 e 36251, Novamente, foi possivel
observar o desaparecimento completo do pico de m/z 284 para todos os materiais CeNb, o que
comprova que a adicdo de nidbio potencializa a capacidade oxidativa desses materiais. No
espectro de massas do CeO> ainda é possivel observar o sinal do AM, mas também se nota o
surgimento de outros sinais de m/z menores indicando que também ha a degradacdo da

molécula.

A proposta do mecanismo de oxidagdo do AM somente com a adigdo de perdxido de
hidrogénio é semelhante a proposta de mecanismo para a reacdo sob irradiacdo das luzes UV e

Vis e pode ser observado na Figura 45.

Figura 45. Proposta de mecanismo da oxida¢do do AM sob a irradiacéo de luz UV e Vis e somente com a
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Os testes de reuso, assim como os testes sob irradicdo de luz UV e VIS, foram feitos

com um tempo de 120 minutos de reacdo para todos os materiais (Figura 46).

Figura 46. Reusos dos materiais com adi¢do de peroxido de hidrogénio
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Os resultados obtidos nos testes de reuso mostram que o material 2:1 mantém sua
atividade acima de 90% de degradacéo ate o 5° ciclo, enquanto os materiais 3:1 e 1:1 mantém
aproximadamente 80% e 65% de remog&o até o 5° ciclo, respectivamente. E possivel perceber
gue o material que apresentou maior estabilidade apds os 5 ciclos reacionais foi 0 CeNb/2:1,
gue apresentou uma queda de atividade inferior a 6%. J& o material 1:1 apresenta uma
consideravel queda em sua atividade apos os 5 ciclos, que pode ser justificada pela possivel

perda de material durante o processo ou pela inativagao dos sitios ativos do mesmo. O material
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3:1 apresenta uma queda de aproximadamente 10% que também pode ser justificada pelo
mesmo motivo. O material CeO2/350 ndo apresentou atividade nos testes de reuso sem a

irradiacdo das luzes UV e Vis.

Por fim, percebe-se que a adi¢do do nidbio nos materiais potencializou sua atividade
além de conferir aos materiais maior estabilidade durante os testes de reuso. Os testes
mostraram que a razdo 6tima de Ce/Nb é a 2:1, uma vez que este foi o material com maior
capacidade adsortiva nos testes de isoterma e 0s melhores resultados para a oxidacao do corante

azul de metileno.

Os materiais apresentaram atividade na auséncia das luzes UV e Vis, apenas com a
adicdo de peroxido, isso ocorre devido a interacdo do H>O2 com nidbio que faz com que haja a
formacéo de grupos peroxos que possui potencial oxidativo.> Com isso, apesar da adi¢do do
nidbio aos materiais ter reduzido consideravelmente sua area superficial, nota-se que o

potencial catalitico aumentou consideralvemente.

6.1.3 Teste de captura de radicais

O teste de captura de radicais € realizado para possibilitar o estudo dos mecanismos de
degradacdo durante a reacdo. Para isso sdo utilizados diferentes reagentes que agem como
sequestrantes de radicais e de vacancias de oxigénio. Foram usados o metanol, etanol, p-

benzoquinona e dimetilsulféxido (DMSO) como capturadores de radicais.

A literatura relata o uso de alcoois alifaticos como metanol, etanol, isopropanol, entre
outros, como agentes sequestradores do radical hidroxil (*OH) devido sua reatividade com esse
tipo de radical 11511615615 Também ¢ relatado o uso do DMSO como agente capturador do
+OH.160.161 34 a benzoquinona é utilizada como agente sequestrador do radical hidroperoxil e o
superoxido (HO2¢/0O2¢") que também podem estar presentes no mecanismos de

deg radagé_O 115,157,162,163

Foram usados metanol, etanol, DMSO e benzoquinona para avaliar se a reacdo de
oxidagdo do AM na presenca dos materiais ocorre pelo mecanismo radicalar. Os testes foram
feitos sob a irradiacdo de luz UV e na auséncia de luz, apenas para o material 2:1, que
apresentou os melhores resultados de degradagdo. Os resultados encontrados podem ser

observados na Figura 47.
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Neste trabalho realizou-se a sintese hidrotermal do Oxido de cério variando-se a
temperatura do tratamento térmico em 350 e 550 °C, também foram sintetizados materiais
baseados em cério e nidbio onde variou-se a razdo molar de Ce/Nb em 1:1, 2:1 e 3:1. Esses

materiais foram caracterizados e aplicados em reacdes de oxidacdo de azul de metileno.

Os teores de 1:1, 2:1 e 3:1 de Ce/Nb propostos na sintese foram confirmados por FRX
apresentando valores bem préximos aos propostos. Também foi observado que o 6xido de cério

sintetizado apresenta até 98% de pureza.

Através do DRX foi possivel confirmar a fase de oxido de cério dos materiais CeOs,
com a equacdo de Scherrer foi possivel calcular o tamanho de cristalito dos materiais
sintetizados e comparar com o 6xido comercial, observando-se que 0s materiais sintetizados
possuem tamanhos de cristalitos bem menores que o comercial, além de apresentarem valores
préximos aos encontrados na literatura. Também foi possivel identificar a presenca da fase de
niobato de cério para o material de maior teor de Nb (CeNb/1:1). Néo foi possivel identificar
essa fase para os materiais 2:1 e 3:1 acredita-se devido ao maior teor de cério, entretando nédo
foram observados picos referentes a fases segregadas de 6xido de nidbio nesses materiais, 0
que d& indicios que estes estdo dopados a estrutura ou se encontram na forma amorfa nos

materiais.

O EPR identificou apresenca de Ce3* nas amostras de CeOz e a literatura relata que a
presenca de Ce®* no CeO; é indicativo da presenca de vacancias de oxigénio em sua estrutura,

além disso bandas caracteristicas de materiais contendo vacancias foram observadas no Raman.

A adicdo de Nb aos materiais promoveu uma consideravel reducdo na area superficial
dos materiais, além de promover um aumento do diamentro de poro. Entretanto, considerando
os resultados da degradacdo do AM percebe-se que, apesar da reducdo da area superficial,
houve um consideravel aumento no potencial catélitico ap6s a adi¢do do niébio, com remocéo
de até 100%. Além disso, também percebe-se que os materiais sintetizados possuem alta
estabilidade, mantendo-se ativos por até 5 ciclos de reacdo.A analise das aliquotas finais das
reacOes de degradacdo mostrou o desaparecimento do pico referente ao AM além do surgimento
de outros picos identificados na literatura como espécies oxidadas da molécula de AM, o que

confirma a oxidacao do corante.
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Anexos
Figura Al. Curvas de calibracéo utilizadas nos célculos de isortema de adsorcao
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Anexo B

Célculos de rendimento das reagcdes dos materiais

e Calculo para Ce02/350

Valores: Massa inicial do precursor: 2,4431 g

Massa CeO, ap0s calcinacdo: 0,7082 g

548,22 g precursor - 1 mol de cério X = 4,46 x 10°mol de cério
2,4431 g precursor - X

1 mol CeO, - 172,12 g x =0,7677 g de CeO;

4.46 x 10°mol - x

Rendimento:

0,7677 g de CeO,— 100%
X =92,25%

0,7082 g — X

e Calculo para Ce0O2/550

Valores: Massa de precursor inicial: 2,4390 g

Massa CeO- apés calcinagédo: 0,7248 g

548,22 g precursor - 1 mol de cério X = 4,45 x 10°mol de cério
2,4390 g precursor - X

1 mol CeO, - 172,12 g x =0,7659 g de CeO.

4,45 x 10°mol - x

Rendimento:

0,7659 g de CeO,—100%
X =94,71%

0,7248 g — x
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Anexo C
Figura C1. Calculos de tamanho de critalitos para todos os materiais.
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[} Height 1765.35846 25.0692 2
c 800 4 cos 0 0,965016494
4001 Tamanho de Particula (A) 383,586305
0 Tamanho de Particula (nm) 38,3586305
10 20 30 40 50 60 70 80
00 20 (9) Ce02 350
- Ce02/350 Equation ;I;vy)’izz (A/(wsart(PI/2)))*exp(-2*((x-xc B (o) 1, 08784
400 + s oo Value Standard Err 13 (rad) 0’018986
B yo 51.64584 1.73112
B XC 28.45791 0.00535
o 3001 1 B A 1,540
g RS 20 28,36
2] leight
g 200 - B Heigh 333.7874 e 14’ 18
= cos 0 0,969531
100 - -
Tamanho de Particula (A) | 75,29379
0 Tamanho de Particula (nm) | 7,529379
10 20 30 40 50 60 70 80
1000 CeO0./550 Equation ¥=y0+(A/(w'sqn(P\/2)))‘exp(-2*((><-xc)lw) ceoz 550
> ? B(°) 0,80320
8001 e — B (rad) 0,014018485
B yo 52.2818 2.21557
o 6001 : X srasonr |— gt 2 1,54000
'c B sigma 0.34109
3 —{rew e 20 28,59
@ 4007 0 14,295
£ cos 0 0,969037282
- 200
ol Tamanho de Particula (A) | 102,0285411
Tamanho de Particula (hm) | 10,20285411
10 20 30 40 50 60 70 80
E29 ° 0 + (A/(W*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"2
Ceo /Com quation §/:y + W*sqrt exp(-2*((x-xc)/w)
1800 :
Adj. R-Squar 0.98765
OO Value Standard Error| B (o) O, 17596
1500 : . L B (rad) 0,003071081
B w 0.14945 0.00267
O 1200 B A 264.51792 4.52712
E 6 ik 017506 A 1,54000
a 900 B Height 1412.24597 29 28, 6
c
2 600 0 14,3
£ ]
- cos 0 0,969015731
300 -
I I \ h Tamanho de Particula (A) | 465,737365
T T T T T T T ! Tamanho de Particula (nm) | 46,5737365
10 20 30 40 50 60 70 80
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o




