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RESUMO

A poluicdo aquatica tornou-se uma preocupacao crescente mundialmente tendo como um
dos destaques o0 uso do corante Remazol Brilliant Blue R (RBBR) amplamente utilizado
na industria téxtil e possuidor de elevada toxicidade. O sistema Fenton é um tipo de
Processo Oxidativo Avancado (POA) que utiliza principalmente solidos baseados em ferro
como catalisadores para a formacdo de espécies oxidantes que degradam corantes
recalcitrantes. Radiac¢Oes do tipo ultravioleta e visivel podem intensificar a eficiéncia e a
rapidez dessas reacfes. Assim, € necessario o desenvolvimento de novos materiais visando
promover melhorias nos POAs na descontaminacdo de contaminantes. A utilizacdo de
dopantes é uma boa alternativa de promover melhorias nos materiais. A literatura relata
que quando adicionado em pequenas quantidades, o nidbio pode elevar o desempenho de
catalisadores e reduzir a energia de bandgap de semicondutores. Com base nisso, o
objetivo deste trabalho foi desenvolver catalisadores bimetalicos dopados com diferentes
teores de nidbio (Fe203/CoO-Nb e Fe;03/ZnO-Nb) para avaliar sua atividade catalitica em
reacOes de degradacédo oxidativa do corante Remazol Brilliant Blue R (RBBR). Materiais
baseados em FeCo e FeZn foram preparados pelo método de precipitacdo e dopados com
Nb em concentracfes de 0, 1, 3 e 5% em massa para reacfes de oxidacdo do corante
RBBR. Os solidos foram caracterizados por DRX, Isotermas de Adsorcdo e Dessor¢édo de
gas N2, MEV, EDS e PCZ. Foram encontradas predominantemente as fases hematita em
todos os materiais, ferrita de cobalto para as amostras FeCo e ferrita de zinco para as
amostras FeZn. A amostra FeCo-1 apresentou indicios da fase niobato de ferro. Houve
segregacdo de Nb na amostra FeZn-5 devido a presenca de Oxido de nidbio no
difratograma, validada pelos espectros de EDS que ndo detectaram a presenca de Nb. Os
materiais foram caracterizados pela combinacéo de Isotermas de Adsorcdo e Dessor¢do
de N2 dos tipos Il e IV(a), exibindo estrutura porosa de carater heterogéneo, com regifes
de macroporos e mesoporos. O aumento da concentracdo de Nb aumentou a populacéo de
mesoporos no material. As analises de MEV exibiram materiais com superficie
heterogénea, irregular e grandes aglomerados. Também foi possivel observar a variacao
de macroporos para mesoporos nas micrografias. Os resultados de EDS mostraram maior
homogeneidade na amostra FeCo-3. A série FeCo apresentou valores de PCZ igual a 7,2
aproximadamente, exceto a amostra FeCo-3 (7,0). Para as amostras Fe/Zn foram obtidos
valores com maior intervalo (entre 6 e 7) e padrdo linear influenciado pelo dopante. O
aumento de Nb provocou a diminui¢do do PCZ nesses materiais. Apenas a amostra FeZn-
5 demonstrou comportamento atipico, devido a elevada segregacdo de Nb. Foram
realizados testes cataliticos e fotocataliticos. A série FeZn apresentou maior quantidade de
corante degradada com a presenca do agente oxidante e a série FeCo apresentou maior
quantidade removida por adsorgéo.

Palavras-chaves: catalisadores; nidbio; dopante; oxidacdo de poluentes.



ABSTRACT

Agquatic pollution has become a growing global concern, with the use of Remazol Brilliant
Blue R (RBBR) dye standing out due to its widespread application in the textile industry
and its high toxicity. The Fenton system is a type of Advanced Oxidation Process (AOP)
that primarily employs iron-based solids as catalysts to generate oxidizing species capable
of degrading recalcitrant dyes. Ultraviolet and visible radiation can enhance the efficiency
and speed of these reactions. Therefore, the development of new materials is necessary to
improve AOPs for contaminant decontamination. The use of dopants is a promising
strategy for enhancing material properties. Literature reports indicate that when added in
small amounts, niobium can improve catalyst performance and reduce the bandgap energy
of semiconductors. Based on this, the objective of this study was to develop bimetallic
catalysts doped with different niobium contents (Fe203/CoO-Nb and Fe203/ZnO-NDb) to
evaluate their catalytic activity in oxidative degradation reactions of Remazol Brilliant
Blue R (RBBR) dye. FeCo- and FeZn-based materials were prepared using the
precipitation method and doped with Nb at concentrations of 0, 1, 3, and 5% by mass for
oxidation reactions of RBBR dye. The solids were characterized by XRD, N2 Gas
Adsorption-Desorption Isotherms, SEM, EDS, and pHPZC. Hematite phases were
predominantly found in all materials, cobalt ferrite in FeCo samples, and zinc ferrite in
FeZn samples. The FeCo-1 sample showed indications of an iron niobate phase. Nb
segregation was observed in the FeZn-5 sample due to the presence of niobium oxide in
the diffraction pattern, validated by EDS spectra, which did not detect the presence of Nb.
The materials were characterized by a combination of type Il and I1VV(a) N2 Adsorption-
Desorption Isotherms, exhibiting a porous structure with heterogeneous characteristics,
including macroporous and mesoporous regions. Increasing Nb concentration led to a
higher mesopore population in the material. SEM analyses revealed materials with
heterogeneous, irregular surfaces and large agglomerates. The micrographs also showed a
transition from macropores to mesopores. EDS results indicated greater homogeneity in
the FeCo-3 sample. The FeCo series had a pHPZC value of approximately 7.2, except for
the FeCo-3 sample (7.0). The FeZn samples exhibited a broader pHPZC range (between
6 and 7), following a linear trend influenced by the dopant. The increase in Nb content
caused a decrease in pHPZC values for these materials. Only the FeZn-5 sample exhibited
atypical behavior due to significant Nb segregation. Catalytic and photocatalytic tests were
performed. The FeZn series showed a higher amount of dye degradation in the presence
of the oxidizing agent, while the FeCo series exhibited greater dye removal through
adsorption.

Keywords: catalysts; niobium; dopant; pollutant oxidation.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é a maior poténcia hidrica do mundo tendo passado por uma intensa crise
hidrica em 2021, aumentando a preocupacdo da comunidade cientifica no
desenvolvimento de novas tecnologias para proteger a agua. Infelizmente, 0 nosso
sistema econdmico e politico ndo consegue gerir de maneira eficiente os processos de
producdo em consonancia com a sustentabilidade, gerando um dos maiores desafios para
pesquisadores atuais, reduzir os impactos ambientais gerados pelo sistema de producao
(CONSEQ, 2022, MATHALI, et al., 2020).

A poluicdo aquatica tem sido uma preocupacdo mundial, e microplasticos, corantes,
metais, entre outros contaminantes ambientais, provocam o desequilibrio de diversos
ecossistemas. Sabe-se que a agua € a substancia mais importante para a sobrevivéncia
humana e o controle da poluicdo aquatica esta relacionado principalmente com a protecao
da saude e equilibrio ecolégico (CONAMA, 2008, ROSSATO et al., 2021,
KATAYAMA, 2022). Um dos maiores desafios da humanidade € a recuperacao eficiente
de efluentes contaminados utilizando processos ambientalmente limpos e sustentaveis
como também economicamente viaveis. Infelizmente, a escassez de agua em
determinadas regides do planeta torna esse fato um problema urgente. A descontaminacgéo
de efluentes na maioria das vezes ocorre por processos caros e pouco eficientes
(NIDHEESH, et al., 2022; WONDIMU & GONFA, 2023).

A contaminacdo de populacdes mais pobres pela agua também vem preocupando
a comunidade cientifica. Atividades como mineracdo, esgoto nédo tratado e as industrias
téxteis liberam metais pesados e substancias tdxicas para a saide humana (AIMEN, et
al., 2022; WONDIMU & GONFA, 2023).

A Resolucdo 397 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) de 03 de
abril de 2008 dispde que compostos organicos como os HPAs (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos) precisam de monitoracdo frequente pelas empresas operadoras
de plataforma, devido a sua dificil degradacdo e/ou toxicidade. Infelizmente, muitos
corantes possuem grupos HPAs e como sdo pouco biodegradaveis apresentam grande
risco para o meio ambiente (CONAMA, 2008, KATAYAMA, 2022).

Os corantes utilizados nos processos da industria téxtil sdo removidos pela etapa
final do processo de cloragéo das fibras dos tecidos. Nessa etapa os tecidos séo lavados

gerando toneladas de efluentes contaminados todos os anos com corantes que nao se
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fixaram aos tecidos (GUARATINI & ZANONI, 2000, CUNHA et al., 2022,
KATAYAMA, 2022).

Corantes téxteis sdo responsaveis pela contaminacdo de bilhGes de toneladas de
agua doce todos os anos. A maioria desses compostos sdo recalcitrantes, sua forte
coloracdo dificulta a entrada de luz nos corpos hidricos prejudicando a oxigenacéo da
agua. Este fator impede a realizagdo efetiva da fotossintese pelas plantas aquaticas,
fitoplanctons e macroalgas, provocando a morte de animais aquaticos. Infelizmente, os
atuais tratamentos de efluentes apresentam alguns problemas, como alto custo ou/e baixa
eficiéncia. Assim, se faz necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para o
tratamento desses efluentes, tais como materiais que possam unir eficiéncia e uma boa
relacdo entre custo e beneficio (KATAYAMA, 2022, GUARATINI & ZANONI, 2000).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) apresentam grande potencial para a
descontaminacao desses efluentes, o que pode ser uma solucdo para a escassez de agua -
no planeta (THOMAS et al., 2021). A formacéo de espécies quimicas oxidantes por tais
processos podem degradar corantes recalcitrantes entre outros compostos tdxicos e ndo
biodegradaveis. O sistema Fenton é um tipo de POASs que utiliza principalmente sélidos
baseados em ferro como catalisadores para a formacdo de radicais hidroxilas,
superdxidos, entre outros oxidantes intermediérios. Esses radicais sdo responsaveis pela
oxidacdo de compostos organicos nao biodegradaveis. A producao de radicais oxidantes
é proveniente da decomposicado do peroxido de hidrogénio catalisada pelos cations de
Fe?* em solucio (TANG et al., 2021, ZHU et al., 2019).

A reacdo de Fenton heterogéneo possui diversas vantagens, como a reutilizacdo do
catalisador, baixo custo de produgdo, elevada eficiéncia e a realizagéo das reagdes em pH
préximo do neutro (ZHANG et al., 2019, WU et al., 2022). A radiacdo ultravioleta e
visivel pode intensificar ainda mais a eficiéncia e rapidez dessas reacdes. O bandgap
(diferenca entre a banda de conducdo e de valéncia) de alguns materiais semicondutores
apresenta facilidade em formar vacancias e elétrons na superficie do material, o que ira
desencadear diversos mecanismos reacionais de degradacdo organica (THOMAS et al.,
2021).

Do ponto de vista de propriedades fisico-quimicas, alguns 6xidos de ferro como a
hematita, maghemita e magnetita sdo materiais versateis, pois possuem sitios acidos,

baixo custo comercial e industrial, além de ser um excelente semicondutor e apresentar
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propriedades magnéticas tratando-se da magnetita. Materiais e nanomateriais baseados
em 6xidos de ferro sdo largamente utilizados como adsorvente e catalisador heterogéneo,
como a reagdo de Fischer-Tropsh, processos oxidativos avangados e nanoadsorventes
magnéticos (SANTOS et al., 2015, FISLI et al., 2019; SANTANA & ALBUQUERQUE,
2019; CAMPOS et al., 2019). A adicdo de promotores na estrutura desse 0xido pode
contribuir no aumento da atividade catalitica, porosidade, seletividade e estabilidade nas
reacOes (REZENDE, 2012, BERTOLDI et al., 2022).

Dentre alguns compostos promotores que podem ser utilizados na associagdo com
oxidos de ferro nanoestruturados, ressalta-se o Niébio (Nb). Este é abundante no territério
brasileiro, tendo sua concentracdo destaque em Minas Gerais. O nidbio apresenta grande
aplicacdo em diversas areas e, devido a sua versatilidade, abundancia e baixo custo, este
metal se tornou um material promissor para o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia.
(SILVA, 2019, SILVA & NASCIMENTO, 2022).

Pesquisas sobre o oOxido de niobio (Nb20s), também conhecido como nidbia,
mostraram elevada eficiéncia como catalisador, podendo ser empregado como promotor,
suporte e/ou fase ativa, proporcionando estabilidade, resisténcia mecénica e forte
interacdo suporte-metal (NASCIMENTO et al., 2018, LACERDA et al., 2019). A
literatura relata que, quando adicionada em pequenas quantidades, a nidbia pode
aumentar a area superficial de s6lidos adsorventes, elevar o desempenho de catalisadores
e reduzir a energia de bandgap de semicondutoras. Essas propriedades tornam a niébia
um promotor viavel para a producdo de materiais baseados em ferro na descontaminagédo
de efluentes industriais, principalmente em reacGes fotoquimicas (FERREIRA et al.,
2020; BRUZIQUESIA et al., 2019).

Mondlitos de Nb2Os suportados em alumina foram estudados na reagéo de Fenton,
mostrando que esses materiais atingiram cerca de 98% de degradacéo do azul de metileno
(pH=4), com elevada capacidade regenerativa, podendo ser reutilizados até dez vezes
consecutivas (TRONCOSO & TONETTO, 2021). Em solidos baseados em ¢6xido de ferro
e nidbio, foi observada que a razdo equimolar de Fe/Nb =1 conferiu elevada eficiéncia
em reagOes de Foto-Fenton. Entretanto, a utilizacdo da Nb como promotor, em razdes
Fe/Nb = 2 e 1,5, favoreceu os processos de adsorcdo e catélise (auséncia de radiacao)
(FERREIRA et al, 2020). MOZGAWA verificou que compositos de C030s-ZrO. e
C0304-Nb2Os com comportamento estrutural dual (cristalino e amorfo) interagem com
H>O> produzindo radicais hidroxilas e espécies superoxidos em suas superficies,
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demonstrando a eficiéncia de materiais baseados em Nb, Zn e Co na formacéo de radicais
altamente oxidantes (MOZGAWA et al. 2022).

Portanto, a utilizagdo do 6xido de nidbio como promotor confere e melhoria de
varias propriedades fisico-quimicas de um material. Os orbitais vazios do nidbio sdo
responsaveis pela elevada acidez e elevado desempenho como adsorvente. Sua
estabilidade térmica e quimica possibilitou a sua utilizacdo em reacfes catalisadas em
altas temperaturas (TKACHENKO et al., 2021, LACERDA et al., 2019).

Catalisadores bimetalicos podem apresentar maior estabilidade e rendimento em
relacdo a catalisadores monometalicos, e, portanto, sdo materiais interessantes para
estudo e aplicacdo em diversas reacdes industriais (GOULART et al., 2020). Somando-
se a isso, esses estudos indicam que o Nb apresenta uma gama de aplicacGes e suas
propriedades ainda sdo pouco definidas e claras, sendo necessario o desenvolvimento de
novos trabalhos para explorar as caracteristicas fisico-quimicas do Nb como catalisador
e adsorvente. Inserido nesse contexto, este estudo tem como principal objetivo avaliar o
efeito da concentracdo Nb como dopante nos catalisadores bimetélicos Fe203/CoO-Nb e
Fe203/ZnO-Nb para reacOes heterogéneas de Fenton e FotoFenton na degradacdo do
corante Remazol Brilliant Blue R (RBBR).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores bimetélicos dopados com diferentes teores de nidbio
(Fe203/Co0O-Nb e Fe203/Zn0O-Nb) para avaliar atividade na adsorcéo e agdo catalitica na

degradacéo do corante Remazol Brilliant Blue R (RBBR).

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir catalisadores bimetalicos de Fe2O3/CoO-Nb e Fe»03/ZnO-Nb pelo
método de precipitacéo.

¢ Investigar a influéncia do Nb como dopante na estrutura e desempenho catalitico
dos solidos.

e Utilizar técnicas de caracterizacdo para gerar conhecimentos sobre suas
propriedades estruturais e fisico-quimicas.

e Avaliar o desempenho dos catalisadores nas reacdes de Fenton e FotoFenton
heterogéneo.

e Determinar a eficiéncia dos sélidos na degrada¢do quimica do corante RBBR.

e Estudar o comportamento oxidativo do perdxido de hidrogénio na presenca dos

catalisadores bimetalicos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Métodos de Tratamento de Agua

Alguns métodos de tratamento de efluentes sdo mais comumente utilizados numa
estacdo de tratamento de &gua, como a filtracdo, coagulagdo/floculacdo, decantacdo e
desinfeccdo (cloragdo/fluoretacdo), como representado na Figura 1. Tais métodos serdo

abordados nos seguintes topicos desse trabalho.

Figura 1. Etapas do Processo de Tratamento de Agua.

COAGULACAOE DECANTACAO FILTRACAO CLORAGAO E
AGUA BRUTA FLOCULACAO areaiseseixos  FLUORETAGAO

com sulfato de aluminio
L J

Fonte: DAEV — Departamento de Agua e Esgoto de Valinhos, 2024

3.1.2 Coagulacgao/Floculacéo

As particulas coloidais possuem diametro entre 0,001 pm e 1 um
aproximadamente. Além de muito pequenas, ficam em suspensdo tanto em aguas
naturais quanto em efluentes contaminados, na forma de minerais, algas, poluentes,
bactérias, entre outros. O conhecimento da presenca e natureza dessas particulas é
importante para a determinacdo de comportamentos e parametros de qualidade de
efluentes, aguas naturais e residuais (HALFI, et al., 2020, LEE & CHANG, 2022).

Para retirar as particulas coloidais do meio aquoso, é necessaria a presenca de
reagentes que possam neutralizar as cargas presentes (geralmente sulfato de aluminio),
de forma a promover sua aglutinacéo, o que facilitara a separacdo das particulas por meio
da etapa de coagulagdo. Embora o aumento das particulas facilite o processo, sua

remoc&o ainda ndo é totalmente eficiente durante o processo de filtragdo. Assim, agentes
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floculantes séo adicionados, transformando os aglutinados em flocos ainda maiores e
estaveis. Dessa forma, as particulas podem ser mais facilmente atraidas para o fundo do
reservatorio, pela forgca gravitacional, iniciando-se o processo de decantacdo (LEE &
CHANG, 2022; ZAKI, et al., 2023; SHENG, HAN &YING, 2022).

3.1.3 Filtragdo

A filtracdo convencional é um dos métodos mais simples e eficientes para separar
particulas solidas do meio aquoso. Durante a etapa de decantacdo, a agua ndo tratada
deixara o material mais denso na parte inferior, onde estd depositada, devido ao efeito
gravitacional sobre ela. Apds essa etapa, a agua € transferida para tanques menores
contendo cascalho, areia entre outros materiais que atuam como filtro, removendo a
maior parte das impurezas no processo de tratamento de dgua (SONG, LE-CLECH &
SHEN, 2023; PELLIKAINEN, EIKEBROKK & VAHALA, 2023; RAZALI, et al.,
2023).

3.1.4 Desinfeccéo

A etapa de desinfeccdo quimica é responsavel pela eliminacdo de patdgenos e
microrganismos nocivos a salde humana. A cloracdo da agua é a forma mais comum e
com menor custo financeiro de desinfeccdo e abastecimento de uma agua segura
biologicamente, e pode ser utilizada juntamento com o fldor (fluoracdo). Residuos de
cloro s8o0 mantidos na &gua para evitar possiveis contaminacfes apds o tratamento
(BURCH & THOMAS, 1998; NIELSEN, et al., 2022). Além desses métodos, outros
também podem ser utilizados para o tratamento de agua, alguns deles serdo citados a

sequir.
3.2 Métodos de Tratamentos de Efluentes

A Resolucdo 430/2011 do CONAMA descreve que qualquer fonte poluidora precisa
receber tratamento adequado e com antecedéncia antes de ser despejada em corpos
hidricos (CONAMA, 2011).
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3.2.1 Biologico

Os microrganismos, como fungos, bactérias, algas, entre outros, sdo capazes de
realizar reacGes metabolicas envolvendo compostos organicos, principalmente, reacoes
de oxidacdo e reducdo. Essas reacdes apresentam uma boa alternativa para o tratamento
eficiente e de baixo custo de residuos, ja que os microrganismos sdo alimentados a
medida em que promovem a degradacdo de substancias biodegradaveis, decompondo a
matéria organica em moléculas menores e/ou gases. A degradacdo metabolica usando
microrganismos decompositores é denominada de biorremediacao, podendo ser aerobica
(presenca de oxigénio) ou anaerobica (auséncia de oxigénio) (JIN, et al., 2023,
ALSARAYREH, et al., 2022; CHANG, et al., 2023)

3.2.2 Adsorcéo

A adsorcdo também pode ser aplicada em estacBes de tratamento de &gua,
principalmente para remover metais pesados e moléculas que ndo foram removidos de
forma eficiente nos métodos anteriores. No processo de adsor¢ao a massa da substancia
que deve ser removida (adsorvato) interage com a superficie de um solido adsorvente,
promovendo assim sua transferéncia. O fluido adsorvato pode ser liquido ou gasoso e
sua interagdo com o adsorvente é regida por forcas atrativas (TRAN, 2023; MULKY, et
al., 2023).

A adsorcdo possui duas importantes classificacdes: fisissor¢do e quimissorcdo. A
primeira, é caracterizada por interacdes fracas e reversiveis, enquanto a quimissorcao
apresenta interacGes fortes, proximas de ligagdes covalentes (ATIF, et al., 2022; HOU,
et al., 2022). Varias propriedades interferem no processo de adsor¢do, como o pH do
sistema, a area especifica do adsorvente, quantidade e tamanho de poros, temperatura, o
pH do ponto de carga zero (PCZ) e cargas elétricas ou parciais do adsorvato (MULKY,
et al., 2023).

Algumas caracteristicas podem elevar a eficiéncia de um adsorvente. Quanto maior
a rea especifica e a presenca de cargas superficiais, por exemplo, maior a quantidade de
moléculas que serdo atraidas pelo adsorvente. Além disso, o custo de produgdo é
extremamente importante, quanto mais barato e eficiente for o solido, mais interessante
economicamente ele sera (SOMASHEKARA, MULKY, 2023; GRACA &
RODRIGUES, 2022).
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A adsor¢@o é um processo espontaneo e, por isso, apresenta variacdo da energia
livre de Gibbs negativa (AG < 0). Apesar desse fendmeno promover uma redugéo
entrdpica, a variacdo de entalpia negativa (processo exotérmico) contribui de forma
significativa na obtencdo de um AG < 0, com base na equacdo de Gibbs (SCHMAL,
2010):

AG = AH — TAS. Eq (1)

Onde AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs, AH ¢ a variagdo de entalpia, T a

temperatura do sistema e AS a variacdo de entropia.

Embora vantajosos e eficientes, os processos de adsorcdo envolvem um custo
elevado na recuperacdo desses materiais. Como consequéncia, na maioria das vezes sdo

descartados, tornando-se mais um problema ambiental (ZHANG, et al., 2022)

Todos os métodos apresentados possuem eficiéncia para o tratamento da maioria
dos corpos hidricos. No entanto, quando se trata de efluentes contaminados por corantes
recalcitrantes ¢ HPA’s, a maioria desses métodos torna-se obsoleta e ineficiente.
Portanto, é necessario estudar novas técnicas e materiais viaveis economicamente, com

0 objetivo de melhorar a eficiéncia na remocao de contaminantes em efluentes.

3.2.3 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs sdo métodos alternativos para a mineralizacdo de substancias toxicas
como corantes téxteis, cosméticos e produtos farmacéuticos. Esses processos consistem
na utilizacdo de espécies reativas e oxidantes para a degradacdo desses poluentes. Os
POAs podem ocorrer na presenca de uma fonte extra de energia como ultravioleta, luz
visivel, ondas de réadio ou sonoras. Dentre os POAS, destacam-se a catélise, fotocatélise,
0zonizacao, sistema Fenton, eletrocatalise, entre outros (SUN, et al., 2022; NIDHEESH,
etal., 2022).

Os POAs podem ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos. O
sistema homogéneo apresenta alta eficiéncia e rapidez devido a maior superficie de
contato entre as substancias presentes. Entretando, algumas desvantagens como
incapacidade de reutilizacdo do catalisador ou a formacdo de grandes quantidades de
residuos acabam limitando essa técnica. Em sistemas heterogéneos a possibilidade de

reutilizacdo de um mesmo material é atrativa. O desafio na producdo desses materiais € a
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formacgédo de um material que mantenha sua eficiéncia catalitica de forma significativa
apos varias reacbes (MACHADO, TEIXEIRA & RUOTOLO, 2023; NIDHEESH, et al.,
2022).

O sistema Fenton é um dos POAs mais utilizados para a degradacéo de compostos
organicos poluentes. Teve inicio no ano de 1894 por H. J. H. Fenton, esse sistema é
caracterizado pela formacéo do radical hidroxila a partir da decomposic¢éo do perdxido
de hidrogénio na presenca de ions de Fe?* (Eq. 2) em solugdo e um ambiente quimico
com pH préximo de 3 (FENTON, 1894, MACHADO, TEIXEIRA & RUOTOLO, 2023).

Fe?’*(aq) + H,0,(l) & Fe3* (aq) + « OH(aq) + OH (aq) Eq.(2)

O processo Fenton é favorecido em pH &cido, mas ha uma crescente procura por
processos verdes que reduzam a quantidade de reagentes e residuos em reagdes e que
sejam possiveis em pH préximo ao neutro (WELTER et. al, 2022; FEIJOO, et al., 2023).
Nessa perspectiva, as reagdes de Fenton heterogéneo aparecem como alternativa de
substituicdo as reacOes tradicionais de Fenton, conservando a eficiéncia do processo,

porém, com maior economia e menor producéo de residuos.

3.3 Catalise e Fotocatalise

Algumas propriedades importantes sdo necessarias para o desenvolvimento de um
bom catalisador: atividade catalitica, seletividade, baixa desativagdo e reutilizacéo, no
caso de catalisadores heterogéneos, e elevada éarea superficial e porosidade
(BLIGAARD, et al., 2016, SUN, et al., 2020). A presenca de defeitos e/ou vacancias
pode atuar como sitios ativos na superficie de um catalisador, assim como um dnico
atomo, esses fatores podem disponibilizar ou distribuir cargas elétricas e/ ou sitios ativos
na superficie do material, responsaveis pela atividade do catalisador (SAMANTARAY,
etal., 2020; SUN, et al., 2022).

Em reac0es fotocataliticas o sistema reacional ocorre com a presenca de uma fonte
externa de energia, como a luz visivel, ultravioleta, ondas sonoras, micro-ondas, ondas

de réadio, entre outros. A interacdo entre 0s compostos organicos e a radiacdo tem como

18



consequéncia, geralmente, em sua decomposicdo para moléculas menores ou total
mineralizacdo. Por isso, a combinacédo entre espécies oxidantes e radiacdo pode elevar a
eficiéncia dos processos oxidativos avangados (POAs) (NIDHEESH, et al., 2022; SUN,
etal., 2022).

Assim, materiais semicondutores podem atuar como fotocatalisadores, absorvendo
uma determinada quantidade de energia, correspondente ao seu bandgap, e promovendo
a formac&o de radicais oxidantes e/ou vacancias em sua superficie (FEIJOO, et al., 2023).

3.3.1 Catalisadores Baseados em Ferro e Cobalto

O desenvolvimento de solidos bimetélicos formados por ferro e cobalto possuem
diversas propriedades interessantes. A dopagem de materiais Fe/Co pode favorecer em
novas caracteristicas estruturais, fisico-quimicas e cataliticas ao material, assim como
desenvolver um estudo para novas aplicacBes desse sélido e melhorias nas atuais (CUI,
etal., 2023, RAMAKRISHNA, et al., 2023, MA & DALAI, 2021).

O estudo da “sintese e viés de troca em nanoparticulas binarias y-Fe.O3/CoO e
reverso CoO/y-Fe;03” (Synthesis and Exchange Bias in y-Fe;03/CoO and Reverse CoO/y-
Fe,Os Binary Nanoparticles) revelou que esses materiais podem apresentar propriedades
ferromagneéticas interessantes e que particulas formadas por CoO (6xido de cobalto)
possuem tamanho maior do que os componentes de y-Fe.Oz (maghemita), gerando
solidos com morfologia binaria (PANAGIOTOPOULOS et al. 2009).

Nanoparticulas de 6xido de ferro magnético dopados com cobalto foram avaliadas
e sintetizadas a partir do método de termolise dos precursores de oleato de cobalto e ferro.
Verificou-se que o aumento da razdo Co/Fe provocou 0 aumento da coercitividade no
material (ZHEN-HU, L.1., YU-RONG, M. A., LI-MIN, Q. I, 2012). Outro estudo provou
gue o ajuste da razdo Co/Fe pode afetar o nUmero de sitios ativos na superficie do material
e estrutura cristalina (CUI, et al., 2023).

Utilizando o método de coprecipitacdo, nanoparticulas de ferro-cobaltite (FeC0204)
foram preparadas para aplicagdo em reacGes de oxidacdo da &gua de metais ndo preciosos
na presenca de nitrato de aménio cérico. Com a avaliacdo da influéncia da temperatura
de calcinacdo desses materiais, foi verificado que em temperaturas altas (acima de 650

°C) houve reducdo de ions de cobalto na superficie do material, provocando reducéo na
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atividade catalitica do sélido. A partir desse estudo é possivel notar que a utilizacdo de
temperaturas muito elevadas pode desfavorecer os processos cataliticos devido a menor
disponibilidade dos ions de cobalto (MAGALHAES, et al., 2022).

Sensores baseados em ferrita de cobalto dopados com lantanio foram desenvolvidos
com o objetivo de detectar gas liquefeito de petréleo (GLP) a temperatura ambiente. A
presenca do dopante provocou melhorias nas propriedades condutoras, dielétricas e na
atividade sensorial do material (RAMAKRISHNA, et al., 2023).

Oxidos mistos de ferro e cobalto em diferentes razdes molares, preparados pelo
método do citrato, foram testados em reacBes de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio. Foi observado que o aumento da temperatura de calcinacdo (600 °C)
provocou a segregacdo dos sdlidos e a razdo molar que favoreceu a atividade catalitica
foi Co/Fe: 2/1, demonstrando maior participacio dos ions de Co nas reacbes (GOMEZ-
LARGO, et al., 2022).

Pequenas quantidades de ferro tem a capacidade de dispersar os ions de cobre pelo
material de forma eficiente, contribuindo numa maior disponibilidade desses ions no
material (PHUONG, et al., 2024). Ja o cobalto, quando incorporado na estrutura do 6xido
de ferro de fase wustita, proporciona maior estabilidade térmica, se comporta
parcialmente como promotor e provoca, também, aumento da atividade catalitica em
reacOes de sintese da aménia. De modo geral, materiais baseados em ferro e cobalto sdo
bastante eficientes em reacbes de sintese da aménia (LENDZION-BIELUN &
JURKOWSKI, 2020; RAI, et al., 2022).

Como citado, vérios fatores podem influenciar as propriedades fisico-quimicas de
catalisadores baseados em ferro e cobalto, entre elas o tamanho das particulas do sélido,
o nivel de cristalinidade, o tipo de cristal, a morfologia, entre outros (MA & DALAI,
2021). Uma das estruturas mais importantes para os materiais bimetalicos Fe/Co ¢ a
ferrita de cobalto (CoFe2O4). Esse minério é utilizado no setor industrial e possui
estabilidade eletroquimica, propriedades Opticas interessantes e varios estados redox
(JEEVANANTHAM, et al., 2021).

A ferrita de cobalto pode ser utilizada na producéo de supercapacitores para o
armazenamento de energia, em aplica¢fes biomédicas como na hipertermia magnética
para tratamento e diagnostico do cancer e na administracdo de medicamentos, podendo

ser usada tambeém como catalisadores, fotocatalisadores e semicondutores. Essa gama de
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aplicacdes se deve, principalmente, as suas propriedades elétricas, magnéticas, fisico-
quimicas e elevada coercividade (QASIM, ASGHAR, DAS, 2019; ZHANG, et al., 2019;
MUNJAL, et al., 2019; SHARIFIANJAZI, et al., 2020).

Este minério possui estrutura cubica do tipo espinélio invertido. Os cétions
metélicos cercados por oxigénio estdo distribuidos em sitios tetraédricos e octaédricos,
nos quais, os ions Fe* ocupam sitios tetraédricos e octaédricos enquanto os ions de Co?*
ocupam apenas 0s sitios octaédricos como sugere a Figura 2. (GORBACHEV, et al.,
2021; SHIRSATH, et al., 2016,).

Figura 2. Estrutura da Ferrita de Cobalto (esferas: cinza = O, azul = Fe e Amarelo/vermelho
= Fe ou Co).

Fonte: GORBACHEV, et al., 2021

3.3.2 Catalisadores Baseados em Ferro e Zinco

Os dxidos de zinco (ZnO) e de ferro (Fe203) podem ser sintetizados com facilidade,
ndo apresentam toxicidade, podendo ser facilmente manipulados, sdo adsorventes
eficientes e ja séo conhecidos no ramo de descontaminagéo de efluentes devido a sua
eficiéncia na remocao de metais pesados e elementos toxicos da dgua. O oxido de ferro

além de economicamente favoravel ainda pode apresentar propriedades magnéticas,
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contribuindo para os processos de separacao e recuperacdo do material (BHART]I, et al.,
2022).

A energia do bandgap desses materiais 0s tornam interessantes para sistemas
fotocataliticos, 0 Fe2O3 e 0 ZnO apresentam aproximadamente 2,2 e 3,2 eV de bandgap
respectivamente, sendo o bandgap do ZnO muito semelhante ao valor estabelecido para
0 TiO de 3,2 eV (QUIROZ, et al., 2011).

Materiais a base de ferrita de zinco com a estequiometria ZnFe>O4 foram avaliados
em reacdes de fotodegradacdo. Foi verificado que, apesar de ndo apresentar propriedades
fotoquimicas significativas, estes materiais, quando dopados, adquiriram eficiéncia
catalitica na presenca de luz visivel devido a diminuicdo do bandgap provocados pela
facilidade no transporte de cargas entre 0s niveis de energia. Esse fator contribui para a
formacdo da combinagdo elétron-buraco e na diminuicdo do bandgap, o que pode
propiciar na producdo de espécies oxidativas na superficie desses materiais (WELTER,
etal., 2022; RENUKADEVI & JEYAKUMARYI, et al., 2020).

O tratamento com plasma de Fe203-ZnO dispersos em nanofolhas de éxido de
grafeno reduzido (rGO) proporcionou um sélido com a maior atividade catalitica
(97,5%), na remocdo do corante azul de metileno por degradacdo sonofotocatalitica, em
relacdo aos demais que ndo passaram pelo mesmo processo. Além disso, o tratamento
com plasma gerou interagdes mais fortes entre Fe»Os3-ZnO e evitou 0 processo de
recombinacéo elétron-buraco (MAHBOOB, et al., 2023).

O método de preparacdo dos catalisadores também possui influéncia significativa
nas propriedades fisico-quimicas dos materiais. A preparacao de Fe203/ZnO pelo método
hidrotérmico forneceu uma elevada area superficial e absorbancia de radiacdo na regiao
do ultravioleta e visivel, propriedades importantes para os processos de adsorcdo e
fotocatalise. Este método também provocou o aumento da estabilidade térmica dos
materiais a temperaturas acima de 650 °C, permitindo a utilizagdo desses materiais sem

modifica¢fes quimicas ou fisicas durante a reagdo (HEMNIL, et al., 2023).

Fotocatalisadores de ¢xido de zinco imobilizados em oxido de ferro foram
preparados para aplicacdo em reacOes de degradacao do corante azul de metileno. Com o
objetivo de controlar sua alta energia de bandgap e torna-lo mais facilmente recuperavel,

esses materiais foram dopados com cobalto. Apenas 5% molar do dopante ja foi suficiente
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para reduzir o bandgap dos fotocatalisadores e aumentar, por consequéncia, sua atividade
fotocatalitica (88,53 % de degradacdo) (CHONG, et al., 2024).

A ferrita de zinco (ZnFe204), assim como a ferrita de cobalto, pertence ao grupo de
ferritas com propriedades cataliticas e fotocataliticas promissoras. Além disso, esse
minério possui diversas aplica¢cdes, como o desenvolvimento de materiais anodicos para
baterias de ions de sodio e materiais fotovoltaicos. A ferrita de zinco apresenta estrutura
espinélio normal onde os ions de Fe®* preenchem os sitios octaédricos e os jons de Zn?*
ocupam os sitios tetraédricos, sua estrutura é representada na Figura 3 (REZENDE, et al.,
2022; MA, et al., 2019; KIRAN, et al., 2023).

As propriedades dielétricas da ferrita de zinco dependem do tamanho da particula.
Nanoparticulas e p6 mesoporosos de ZnFe2Oy4 j& foram identificados com 1,78-2,01 eV
de bandgap, enquanto nanoparticulas menores e filmes finos podem apresentar valores
entre 2,61 e 3,25 eV (ULPE, et al., 2020).

Figura 3. Estrutura da Ferrita de Zinco (esferas: cinza = Zn, amarela = Fe e vermelho = O).

Fonte: MA, et al., 2019
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3.3.3 Propriedades do Nidbio como Dopante

Uma pesquisa realizada por Gholami (2016) verificou que a presenca de Nb como
promotor em materiais bimetalicos de cobalto e zinco suportados em nanotubos de
carbono provocou a diminuicdo das particulas metalicas Co/Zn, modificou
eletronicamente atomos de Co favorecendo a formagdo de Co?*, além de aumentar a
seletividade na producéo de olefinas de cadeias C.4 (GHOLAMI, Z. et al., 2016).

Nanobastdes de V20s sintetizados hidrotermicamente tiveram suas propriedades
fotocataliticas e optoeletronicas melhoradas devido a dopagem com 2% de Nb molar. Este
dopante provocou uma maior geracdo e separacdo de cargas, além de melhorar a
cristalinidade do material (BASU, et al., 2022). A dopagem com Nb também provocou
modificagdes morfoldgicas no fotocatalisador baseado em ferrita de bismuto (BiFeO3). O
dopante diminuiu a energia de band gap desses materiais de 2,36 eV para 2,03 eV e
promoveu a dissociacdo de pares elétron-buracos em rea¢des fotoquimicas na degradagéo
do corante Rodamina B, refletindo no aumento da atividade fotocatalitica de 73,05 %
(material puro) para 93,78 % (material dopado) (SELIEM, et al., 2024).

O material catddico Li(Niog5C00,1Mno05)0,997Nb000302 obteve melhorias
significativas em suas propriedades fisico-quimicas devido a adicdo de Nb como dopante.
O material elevou o seu desempenho eletroquimico e adquiriu estabilidade estrutural e
térmica. De acordo com os célculos de DFT (density functional theory) a Nb formou
ligacdes fortes com os ions de oxigénio, o que pode ter sido responsavel pelas melhorias
estruturais e quimicas (LEVARTOVSKY, et al., 2021).

Nanofotocatalisadores de TiO» foram sintetizados para a degradar ou mineralizar o
corante azul de metileno utilizando o método sol-gel. A presenca de Nb nesse sélido
aumentou o percentual de degradacdo do corante de 36% para 76%, demonstrando ser

um grande potencializador na atividade do fotocatalisador (SAFIAY, et al., 2018).

A preparacdo de filmes finos de ZnO, pela técnica de sputtering, dopados com Nb
demonstrou que a Nb pode ser utilizada como controle de cristalinidade do sélido, além

de promover modificagdes dpticas no material (HAMMAD, et al., 2021).
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3.4 REVISAO SISTEMATICA

Com o objetivo de desenvolver conhecimento sobre o atual campo de pesquisa e
aplicacBes envolvendo solidos baseados em ferro, cobalto, zinco e nidbio relacionados a
catalise, foi realizado uma analise sistematica com a utilizacdo da base de dados Web of
Science acessado pelo portal periédico Capes, no primeiro semestre de 2024, para

catalisadores baseados em ferro, cobalto e nidbio e baseados em ferro, zinco e nidbio.

3.4.1 Catalisadores Baseados em Ferro, Cobalto e Nidbio: Analise sistematica

Para verificar o atual cenario de pesquisas referentes a catalisadores baseados em
ferro, cobalto e niobio foi realizada uma analise sistematica desses materiais. Usando as
palavras-chaves niobium and iron and cobalt foram detectados 136 artigos que citam
esses trés elementos em diferentes linhas de pesquisa. Entretanto, nem todos os 136
artigos abordavam os trés elementos simultaneamente na proposta de trabalho do artigo,

alguns apenas citavam na introducéo, revisdo bibliografica entre outros.

Quando a palavra catalyst foi adicionada como palavra-chave, o nimero de
publicacGes envolvendo esses materiais caiu de 136 para apenas 7 publicacdes. A Figura
4 descreve os anos de publicacBes dos 7 artigos que apresentam tais materiais aplicados

a catalise.

Figura 4. Classificacdo dos Artigos por Ano de Publicacéo.

2021 2008 2013 2019 2022 2023

Fonte: Web of Science, 2024.
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Apenas no ano de 2021 foram publicados dois artigos, nos demais anos (2008, 2013,
2019, 2022 e 2023) foram publicados um dnico artigo. Infelizmente, mesmo com o0s
comandos das palavras chaves, alguns trabalhos ndo se enquadram com o objetivo. Por
isso, um quadro foi criado (Tabela 1) para analisar com mais afinco os dados coletados
sobre os sete artigos, para verificar se estes estavam realmente de acordo com as palavras
chaves selecionadas, isto €, abordando, em seu plano de trabalho, materiais baseados em
ferro, cobalto e nidbio como catalisadores.

Tabela 1. Artigos selecionados pela Web of Science sobre catalisadores baseados em ferro,
cobalto e nidbio.

Titulo do artigo Ano de publicagao Assunto Fe, Co
e Nb?
Green Magnetic Nanoparticles 2023 Nanomateriais Sim
CoFe20.@NbsO, Applied  in Paracetamol magnéticos
Removal
High valence metals engineering strategies of 2023 Artigo de revisao Sim

Fe/Co/Ni-based catalysts for boosted OER
electrocatalysis

Techniques in the synthesis of organometallic 2022 Avrtigo de revisdo N&o
compounds of Hafnium

Bimetallic Niobium-Based Catalysts Supported 2021 Hidrodesoxigenagdo | Sim
on SBA-15 for Hydrodeoxygenation of Anisole

Conversion of CO; to Light Olefins Over Iron- 2019 Formacéo de | Néo
Based Catalysts Supported on Niobium Oxide hidrocarbonetos
Carbonaceous thin film coated on nanoparticles 2013 Catalisadores  para | Ndo
as fuel cell catalyst formed by one-pot hybrid células a
physical-chemical vapor deposition combustiveis

of iron phthalocyanine

Catalytic effects by metal oxides on the 2008 Formagéo e | Sim
formation and degradation of chlorinated degradacéo de
aromatic, compounds in fly ash aromaticos clorados

De acordo com a Tabela 1, apenas quatro dos artigos selecionados de fato abordam
catalisadores baseados em ferro, cobalto e niobio. Entretanto, dois desses artigos séo
artigos de revisdo. Assim, na base de dados da Web of Science, foram encontrados dois

artigos que apresentam esses trés elementos aplicados a catalise, 0 que demonstra a
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https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001055657800001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001055657800001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001055657800001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000886541900006
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000886541900006
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000886541900006
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000739612800001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000739612800001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000734272900001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000734272900001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000469303200001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000469303200001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000316037600046
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000316037600046
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000316037600046
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000316037600046

necessidade de se ampliar as pesquisas relacionadas ao nidbio como dopante catalitico

em materiais baseados em ferro e cobalto.

3.4.2 Catalisadores Baseados em Ferro, Zinco e Nidbio: Analise Sistematica

Foram utilizadas as palavras-chave zinc and iron and niobium e foram encontrados

66 artigos cientificos que abordam os trés elementos em seus estudos. Novamente, para

verificar as aplicacfes desses materiais na area de catélise, a palavra-chave catalyst foi

adicionada na busca do site Web of Science. Apenas trés artigos foram encontrados e estéo

representados na Tabela 2.

Tabela 2. Artigos selecionados pela Web of Science sobre Catalisadores Baseados em Ferro,

Zinco e Nidhio.

Titulo do artigo Ano de Assunto Presenca de Fe, Zn
publicagéo e Nb?
Substituting Chromium in Iron-Based | 2022 Reacles de | Sim
Catalysts for the High-Temperature deslocamento gés-
Water-Gas Shift Reaction agua
Catalytic effects by metal oxides on the | 2008 Degradacéo de | Sim
formation and  degradation  of contaminantes
chlorinated aromatic, compounds in fly
ash
Mechanocatalytic Synthesis of | 2024 Fixacdo do N» Sim

Ammonia by Titanium Dioxide with
Bridge-Oxygen Vacancies:
Investigating Mechanism from the
Experimental ~and  First-Principle
Approach

Apenas um dos trés artigos encontrados utiliza o niébio como dopante. Logo, para

materiais baseados em Fe/Co e Fe/Zn ainda ndo ha estudos significativos envolvendo a

influéncia do oxido de niébio nesses materiais.
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https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000888016500001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000888016500001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000888016500001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000255329700016
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000255329700016
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000255329700016
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000255329700016
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001163756600001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001163756600001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001163756600001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001163756600001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001163756600001
https://www-webofscience.ez54.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:001163756600001

3.4.3 Nidbio como Dopante: Analise sistematica

As palavras-chaves utilizadas para o levantamento de artigos sobre o niébio como
dopante foram niobium and catalyst and dopant. Essas palavras visam encontrar a
quantidade de trabalhos académicos que desenvolveram estudos sobre as propriedades do
nidbio como dopante. O site Web of Science detectou 70 artigos cientificos. Os artigos de

acordo com o ano de publicacdo séo representados na Figura 5.

Figura 5. Artigos Selecionados pela Web of Science sobre Catalisadores Dopados com Nb.

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T |

1993 2000 2007 2003 2004 2006 2009 2010 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023

Fonte: Web of Science, 2024.

De acordo com a Figura 5, os estudos sobre o nidbio na catélise aumentaram a partir
de 2006 e teve seu apice nos anos de 2014, 2019 e 2020. A diminuigdo no estudo desse
metal a partir do ano de 2021 indica uma provavel reducdo na aplicacdo e estudos desse

material na area de catalise nos proximos anos.

As propriedades do niobio como dopante ainda ndo foram totalmente desvendadas,
mas ja se sabe que este elemento é capaz de proporcionar modificacBes positivas em
diversos materiais para distintas areas de atuacdo. Assim, este trabalho visa desenvolver
mais conhecimento sobre as propriedades do nidbio como dopante e suas contribui¢fes

em materiais baseados em ferro/zinco e ferro/cobalto.
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3.5 Remazol Brilliant Blue R (RBBR)

Os corantes mais comuns utilizados na indUstria sdo os corantes azdicos, reativos,
sulfurosos e diretos. O RBBR também denominado Azul Brilhante de Remazol R é um
corante reativo que possui grupos cromdforos antraquinona, derivado do antraceno. E
caracterizado por apresentar elevada solubilidade em agua devido aos seus grupos polares
(Figura 6), além de se ligar covalentemente com as fibras de celulose, promovendo uma
fixacio mais estavel e duradoura (KORNILLOWICZ-KOWALSKA & RYBCZYNSKA,
2012, GUARATINI & ZANONI, 2000).

Figura 6. Estrutura Quimica do RBBR.

2
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Fonte: KORNIELOWICZ-KOWALSKA & RYBCZYNSKA, 2012.

O corante Remazol Brilliant Blue R (RBBR) € utilizado nas industrias téxteis e
possui elevada toxicidade. Diversos estudos sobre adsorcdo e oxidacdo ja foram
realizados com o objetivo de remover esses corantes de efluentes contaminados. Alguns
desses estudos envolvem a utilizacdo de carvao ativado modificado, nanoadsorventes
magnéticos baseados em ferrita, nanoestruturas de 6xido de titdnio e o emprego de
semicondutores para a oxidacdo fotoquimica na presenca de radiacdo ultravioleta

(CAMPOS et al., 2019, GUARATINI & ZANONI, 2000, ISANAPONG et al., 2021,
OLIVEIRA et al., 2022, SOHRABI & GHAVAMI, 2010, ZHANG et al., 2022).
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4. MATERIAIS E METODOS

Nessa se¢do serdo abordados os detalhes acerca dos procedimentos experimentais
e caracterizagOes executados nesse trabalho (Figura 7). Todos os reagentes quimicos sdo
de padrdo analitico e foram adquiridos de laboratérios de referéncia (Sigma-Aldrich,
Merck ou Vetec). Para a agitacdo nos testes de PCZ, ensaios de adsorcao e degradacéo,
foi utilizado um agitador orbital (AO-370, Gehaka), permitindo menores variacfes de
agitacdo, pHmetro Metrohm 913 e espectrofotdmetro (spectrum SP 1105) UV-Vis para
as anélises de absorbancia.

Figura 7. Esquema Detalhado dos Materiais e Métodos.

[ Materiais e Métodos ]
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4.1 Reagentes Utilizados
Os reagentes utilizados na sintese dos materiais baseados em Fe, Zn, Co e Nb
estdo representados na Tabela 3.
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Tabela 3. Reagentes utilizados.

Reagentes Nome Pureza % | Marca

Fe(NO3)3.9H.0 Nitrato de ferro 11 98 SIGMA-ALDRICH
nonahidratado

ZnS04.7H,0 Sulfato de zinco 99 SIGMA-ALDRICH
heptahidratado

CoCl,.6H,0 Cloreto de cobalto 98 SIGMA-ALDRICH
hexahidratado

NbCls Cloreto de Nio6bio 99 SIGMA-ALDRICH

NH,OH Hidréxido de amonio - VETEC

HCI Acido cloridrico - DINAMICA

NaOH Hidréxido de Sodio 98 VETEC

NaCl Cloreto de Sodio 99 VETEC

4.2 Sintese dos Catalisadores

A sintese dos materiais baseados em zinco/ferro e cobalto/ferro foram realizadas
pelo método de precipitacdo, baseado em BEHERA & BHATTACHARYY (2020) e
XIAO, etal. (2023), para produzir materiais mais homogéneos em temperatura ambiente
(aproximadamente 23 °C), no laboratério do Grupo de Fluidos Magnéticos (GFM) do
Instituto Central de Ciéncias (ICC) da Universidade de Brasilia (UnB).

4.2.1 Preparacéo dos Sélidos FeZn Dopados com Nb.

A sintese dos materiais FeZn esta esquematizada na Figura 8. Inicialmente,
misturou-se os sais Fe(NO3)3.9H20 e ZnSO4.7H20 em um béquer e agua foi adicionada
até a completa dissolu¢do. Em seguida, uma solucgdo de hidroxido de aménio (NHsOH)
a 40 % vl/v foi adicionado lentamente até aproximadamente pH=10. O precipitado gerado
foi filtrado com filtro faixa preta (JP41 - Quanty) e secado em estufa a temperatura de
80 °C por 24 h. Para a etapa de dopagem (Fig. 9), o material seco foi misturado com o
sal cloreto de nidbio (NbCls) nas proporcdes de 1%, 3% e 5% (p/p) do material total e
novamente dissolvido em &gua até sua completa dissolu¢do. Uma parte do material ndo
foi dopado para representar a amostra com 0% de Nb.

A solucéo foi submetida a agitacdo e aquecimento de 80 °C em uma chapa de
aquecimento até a evaporacdo do excesso de agua. Posteriormente, o material foi
novamente seco em estufa a temperatura de 120 °C por 24 h. E por fim, os sélidos foram
calcinados em mufla a temperatura de 600 °C, por 2 h, com rampa de aquecimento de 20
°C/min. As amostras foram identificadas como FeZn-0 (0% de Nb), FeZn-1 (1% de Nb),
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FeZn-3 (3% Nb) e FeZn-5 (5% de Nb) de acordo com as concentracfes do dopante, isto
é,0, 1, 3e5% (p/p) de nidbio respectivamente.

Figura 8. Sintese dos Materiais FeZn.
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Figura 9. Dopagem dos Materiais FeZn com Nb.

4.2.2 Preparacao dos Solidos FeCo Dopados com Nb.

Para a sintese dos materiais baseados em Fe e Co dopados com Nb foi utilizado o
mesmo procedimento experimental para a preparacdo dos materiais baseados em Fe, Zn
e Nb descrito na se¢do anterior (Figs. 10 e 11). Dessa forma, o sal de Zn foi substituido
pelo sal de Co. As amostras foram identificadas como FeCo-0 (0% de Nb), FeCo-1 (1%
de Nb), FeCo-3 (3% de Nb) e FeCo-5 (5% de Nb) de acordo com as concentracfes do
dopante, assim como no procedimento anterior.
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Figura 10. Sintese dos Materiais FeCo.

Figura 11. Dopagem dos Materiais FeCo com Nb.

4.3 Caracterizacdo Microestrutural e Morfologica

A DRX foi realizada para identificacdo de fases e cristalinidade das amostras
sintetizadas. As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Materiais
Ceramicos e Nanoestruturados — LMCNano, no Departamento de Engenharia Mecanica
da FT/UnB em um equipamento Shimadzu XRD-600 na configuracdo Bragg-Brentano
utilizando tubo de cobre (CuKa) de radiacdo 0,15406 nm. As amostras foram escaneadas
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a uma faixa 26 de 10° a 90°, a varredura com taxa de 1°/min e intervalo de passos de
0,02°. A identificacdo das fases presentes nas amostras foi realizada pelo programa
MATCH - Crystal Impact. O valor de 3 e 20 para a determinacdo do didmetro médio das
particulas foi determinado pelo programa OriginPro.

Para avaliagdo das propriedades morfoldgicas dos nanomateriais realizou-se
microscopia eletronica de varredura (MEV) e esta associada a técnica Espectroscopia de
raios X por Dispersdo em Energia (EDS) para fins de avaliagdo da composicéao
elementar.

As analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta
Transmissdo (LabMic) localizado no Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Goias (IF-UFG). Foi utilizado o microscépio Eletronico de Varredura (MEV), modelo
JSM - 6610, marca Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific NSS
Spectral Imaging (15 kV).

4.4 Andlise das Propriedades Texturais

As propriedades texturais dos materiais foram investigadas por meio de
experimentos de fisissorgdo gasosa de N2, a —196 °C, em um sistema de Area de
Superficie e Porosimetria (Micromeritics, modelo ASAP 2020C), no Laboratério de
Nanotecnologia Verde (NaVe) da Faculdade UnB - Ceilandia.

O procedimento contou com preparo prévio das amostras onde 0,4 g de cada
amostra foi tratada por 12 h a 200°C sob vécuo. O calculo do tamanho e volume médios
de poros foi obtido do ramo de dessorcdo por meio do modelo Barrett-Joyner-Halenda
(BJH).

4.5 Ponto De Carga Zero (PC2)

O ponto de carga zero foi obtido para identificar as cargas superficiais presentes
nos materiais. O método utilizado para determinar o PZC é o método do desvio de pH,
por meio da analise de curvas de titulacdo acido-base, baseado na metodologia de
KUNCORO, et al., (2018) e FAR, et al., (2022).

Nesse método solugbes sdo produzidas em diferentes valores de pH junto a um
eletrolito (NaCl para 6xidos baseados em ferro), os materiais sao submetidos a uma faixa
ampla de pH e os valores do pH ao final do processo é determinado. Inicialmente, foram
preparadas oito solugdes de 50 mL de cloreto de sédio (NaCl) a 0,1 mol/L, cada solucéo
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foi titulada com é&cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) a 0,1 mol/L com o
objetivo de produzir solu¢bes nos seguintes valores de pH: 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10 e 11.
Para cada valor de pH foi adicionado 20 mg do solido adsorvente. O sistema permaneceu
sob agitacdo por aproximadamente 48 h em um orbital shaker (Gehaka, AO-370) com
taxa de rotacao de 200 rpm e o pH final foi medido (pHmetro Metrohm, 913, precisao +
0,003). O PCZ do material € obtido a partir do ponto de interseccdo entre o pH inicial e
o pH final = pH inicial (KOSMULSKI, 2023; FAR, et al., 2022; KHANKHASAEVA,
BADMAEVA, UKHINOVA, 2023). O metodo é representado resumidamente no

fluxograma a seguir (Figura 12).

Figura 12. Fluxograma do Método para a Determinacdo do PCZ.

50 mL NaCl (0,1 M)

——  HCOOIM)

— NaOH (0,1 M)

Titulagao
pH=3,4,5,6,7,8,9,10e 11

<~ 20 mg do material

Agitagao 48h — 200
rpm

Fonte: autor

4.6 Figuras de Mérito e Parametros Estatisticos para Avaliacdo da Qualidade

Analitica

Inicialmente, foi preparada uma solugédo mae de concentragdo 500 mg/L. A curva
de calibracdo (Fig. 13) foi construida com base na lei de Lambert-Beer, utilizando
concentragdes de 0,5, 5, 10, 20, 30 e 50 mg/L que foram realizadas a partir de dilui¢es
da solugéo mae. O pH de todas as solug¢des foram padronizados de acordo com o pH da
solucéo de 30 mg/L (7.07). Foram medidos os valores de suas respectivas absorbancias
no comprimento de onda méaximo absorvido pelo corante (592 nm + 2 nm), e, em
seguida, foi tracada uma curva da relacdo linear entre concentracdo e absorbancia do

corante.
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Figura 13. Curva de Calibracéo.
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Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) correspondem a menor
concentracdo de amostra que pode ser detectada e quantificada, respectivamente. Os LD
e LQ podem ser determinados pelas Equacdes 3 e 4.

LD =22 Eq. (3)
LQ ==~ Eq. (4)

Onde a e o sdo o coeficiente angular da curva de calibracdo (que corresponde a
sensibilidade instrumental) e o desvio padrdo do branco, respectivamente. A faixa 6tima
linear (FOT) corresponde ao limite de quantificag&o até a concentracdo maxima da curva
de calibracdo (50 mg/L). O coeficiente de absortividade molar (¢) é determinado pelo
valor do coeficiente angular da curva de calibracdo construida a partir das concentracoes
molares do corante e de suas respectivas absorbancias. A Tabela 4 apresenta 0s
resultados obtidos parao LD e LQ, FOT, a e o R?.
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Tabela 4. Figuras de Mérito e Parametros Estatisticos.

LD (mg/L) 0,184
LQ (mg/L) 0,612
FOT (mg/L) 0,612-50
o (L/mg) 0,085

R? 0,9998

¢ (L'mol*-cm™) | 5326,07

4.7 Ensaios da Cinética de Adsorcéo e Degradacéo do Corante RBBR

Em funcdo do nimero de experimentos, os ensaios de cinética de adsorcao e
degradacéo do corante foram realizados com apenas duas amostras de cada série, sendo
uma dopada e outra ndo dopada com Nb, com base nos resultados da caracterizacao
fisico-quimica.

Inicialmente foi preparada solucdo de 30 mg/L (Ci) do corante RBBR. Em todos
os ensaios foi utilizado um recipiente (erlenmeyer) para cada tempo a ser analisando,
contendo 20 mg do material e 10 mL de solugdo do corante. Os ensaios ocorreram nos
periodos de 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 360, 720 e 1440 min sob agitacdo em orbital-
shaker de 200 rpm. Na avaliacdo da cinética de degradacdo foi adicionado 0,2 mL do
agente oxidante peroxido de hidrogénio a 30% v/v ao sistema. As amostras coletadas
passaram por centrifugacao de 4 min a 1500 rpm e os sobrenadantes foram avaliados em
espectrofotémetro visivel (marca) para a determinacao de suas respectivas absorbancias.

Os valores de absorbancia obtidos foram convertidos para concentracédo final (Cx)
do corante por meio da equacéo da reta fornecida pela curva de calibracdo. A quantidade
de corante (qt) adsorvida ou degradada por grama de solido no tempo t foi determinada
pela Equacdo 5.

_ V.(Cq—Cy)
m )

Eq. (5)

t

em que Csé a concentragdo final, C; é a contracdo inicial, V é o volume (em litros)

do sistema e m é a massa do material (em gramas).
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4.8 Ensaios de Fotodegradacéo

Os ensaios de fotodegradacdo foram realizados no mesmo lote de amostras dos
experimentos de cinética de adsorcdo e degradacdo de corante, e conduzidos no
laboratorio NaVe da Faculdade UnB-Ceilandia com um sistema luminosamente isolado,
recebendo apenas influéncia de luz ultravioleta de acordo com a Figura 14. A lampada
utilizada emite luz no comprimento de onda entre 350 e 400 nm e apresenta poténcia de
26 W (Kian). Todos os testes foram feitos no periodo de 2h e comparados com o0s
resultados de degradacdo sem a presenca de UV no mesmo periodo. Foram utilizados 8
mg de cada material para 4 mL de solucdo do corante RBBR. Todos os testes foram

realizados em cubeta de quartzo de 1 cm de caminho dptico.

Figura 14. Sistema de Fotodegradacé&o.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os materiais sintetizados foram avaliados e caracterizados por Difracdo de Raios
X (DRX), Isotermas de Adsorcéo e Dessorcdo, medida do Ponto de Carga Zero (PCZ2),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por Dispersao
em Energia (EDS). Além das caracterizacdes foram realizados ensaios para avaliar a
cinética de adsor¢do e degradacdo do corante. As analises tém como objetivo
desenvolver conhecimentos das propriedades texturais, morfologia, cargas superficiais e

composicao elementar dos sélidos.

5.1 Caracterizacao Microestrutural e Morfologica

Os difratogramas de raios X das amostras FeCo e FeZn sdo mostrados nas Figuras
15 e 16, respectivamente. As fases encontradas, suas formulas, fichas cristalogréficas
(ICSD - Inorganic Crystal Structure Database) e tipo dos cristais sdo demonstradas nas
Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Todos os materiais demonstraram cristalinidade com picos regulares e bem
definidos. Para as amostras FeCo foram encontradas predominantemente as fases ferrita
de cobalto (cubica) e hematita (trigonal). A fase ferrita de cobalto pertence ao grupo
espacial Fd-3m (227) e apresenta padrdes de difracdo caracterizados como espinélio
(JCPDS 22-1086). Essa fase também pode ser descrita como (Coo 2Feos)[C0osFe12]04
onde os sitios tetraédricos sdo ocupados por Coo e Feog € 0s sitios octaédricos pelo
cations Cogs e Fe12 (NARSIMULU, et al., 2017; ZHOU, et al., 2008; ZHANG, et al., 2022;
GORBACHEV, et al., 2021, JADHAV, et al., 2009.).

N&o foram identificadas fases caracteristicas de Oxidos de cobalto ou nidbio.
Apenas a amostra FeCo-1 apresentou indicios da fase niobato de ferro ortorrombico do
tipo columbita em 20 = 24,20; 26,62; 30,17 e 31,19°, indicando maior interagdo entre os
metais Fe e Nb.

A amostra FeCo-5 exibiu picos de difragdo mais intensos, inferindo-se que a
concentracdo de 5% de Nb pode interferir na intensidade do feixe espalhado, o que pode
estar relacionado a reducdo de defeitos ou vacancias na estrutura do material e em
alteracdes na orientagcdo do cristal (PHILLIPS, et al., 2021; KHAN, 2020; SHAFI &
BOSE, 2015)
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Figura 15. Difratogramas de DRX das Amostras FeCo.
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Tabela 5. Fases Encontradas para as Amostras FeCo.
Simbolo | Férmula | Nome ICSD Cristal
o CoFex04 Ferrita de 96-153-5821 Cubico
Cobalto
B a-Fe;03 Hematita 96-901-5066 Trigonal

X FeNb2Oe Niobato de 96-101-0916 | Ortorrébmbico
Ferro (columbite)

As fases hematita e franklinita foram encontradas em todas as amostras FeZn. Os
materiais baseados em ferro e zinco apresentaram maior variacdo de fases e maior

predominancia da fase hematita em relacdo aos materiais baseados em ferro e cobalto.

A espécie franklinita (JCPDS — 82-1049), também conhecida como ferrita de
zinco, € um espinélio, assim como a ferrita de cobalto, pertence ao grupo espacial Fd-

3m e possui caracteristica isoestrutural com a magnetita, podendo apresentar picos
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semelhantes (CHOUDHARY, et al., 2021; BIAGIONI & PASERO 2014; TABESH, et
al., 2023).

Identificou-se as fases maghemita e 6xido de nidbio (V) nas amostras FeZn-5 e
FeZn-3, indicando possivel segregacdo do Nb na forma do respectivo Oxido. Foi
evidenciada a presenca de hidroxido de zinco di-hidratado nas amostras com menores

concentragdes de Nb (FeZn-0 e FeZn-1).

Figura 16. Difratogramas de DRX das Amostras FeZn.
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Tabela 6. Fases encontradas para as amostras FeZn.

Simbolo Formula Nome ICSD Cristal

b ZnFe;04 Franklinita 96-900-6901 Cdubico

B a-Fe.03 Hematita 96-210-8028 Trigonal

) Nb2Os Oxido de Ni6bio (V) 96-152-8679 Monaoclinico

£ v-Fe203 Maghemita 96-900-6318 Cubico

v Zns(0OH)10.2H,0 Hidréxido de zinco 96-451-7838 Monoclinico
dihidratado

Para determinar o diametro médio das particulas dos materiais foram utilizados os
trés picos mais intensos de cada amostra e a relagcdo de Debye-Scherrer descrita a seguir
(PATTERSON, 1939):

KA

= BCosh '’ Eq. 6

em que D é o tamanho médio dos cristais, K € a constante de Debye-Scherrer, A é
o comprimento de onda dos raios X (1,5406 A), B ¢ a largura do pico a meia altura
(FWHM) e 6 ¢ o0 angulo de Bragg (SEM, et al., 2020).

Os valores obtidos de B ¢ do angulo 6 para os picos de maior intensidade foram
convertidos para radianos e aplicados na Equacdo (6) e os resultados obtidos para o
diametro médio das particulas encontram-se nas Tabelas 7 e 8 para as amostras FeCo e
FeZn, respectivamente. No geral, ambas as amostras apresentaram valores proximos de

20 nm, sem alteragdes significativas provocadas pelo dopante.
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Tabela 7. Diametro das Particulas FeCo.

Amostra Diametro médio (nm)
FeCo-0 19,3 (£ 3,0)
FeCo-1 17,4 (£ 24)
FeCo-3 19,3 (£ 3,0)
FeCo-5 19,4 (£ 3,3)

Tabela 8. Diametro das Particulas FeZn.

Amostra Diametro médio (nm)
Fezn-0 20,4 (£ 0,7)
Fezn-1 215 (+1,3)
Fezn-3 21,6 (+ 3,2)
FezZn-5 17,8 (+ 1,6)

As micrografias obtidas por MEV sdo representadas pelas Figuras 17 e 18,
correspondendo as amostras de Fe/Co e Fe/Zn, respectivamente. Todas as amostras
Fe/Co apresentaram defeitos estilo rachaduras, pequenos aglomerados distribuidos pelo
material devido a elevada energia superficial (SALEEM, et al., 2023). As amostras com
maiores concentracdes de Nb (FeCo-3 e 5) representadas pela Figura 17, ¢ e d,
apresentaram superficie mais homogénea, com a presenca de alguns aglomerados

maiores.

Estudos revelam que Oxidos mistos de ferro e cobalto possuem morfologia
comumente encontrada na forma de pequenos aglomerados, principalmente esféricos
(SHEN, et al., 2022; RAMAKRISHNA, PASHA & KHASIM, 2024; IMANIPOUR, et
al., 2022; ALEM, et al., 2023). Tais estudos demonstram que 0s materiais sintetizados
apresentam propriedades morfologicas semelhantes a outros trabalhos descritos na

literatura.
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Figura 17. MEV das Amostras FeCo-0 (a), FeCo-1 (b), FeCo-3 (c) e FeCo-5 (d).

Foi constatada a presenca de poros nas amostras Fe/Zn e morfologia superficial
irregular, propriedade ja investigada em outros trabalhos da literatura para materiais
baseados em ferro e zinco (NASERI, et al., 2020; PUNYASAMUDRAM, et al., 2023).
As amostras também sdo caracterizadas por grandes aglomerados, indicando maior
energia superficial em relagdo aos materiais FeCo. Quanto maior a energia superficial
de um material maior a aglutinacdo das particulas de forma a minimizar sua energia total
(RAVICHANDRAN, et al., 2024; SALEEM, et al., 2023). As micrografias ndo
evidenciaram alteragdes significativas relacionadas as concentra¢fes do dopante no

material.
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Figura 18. MEV das Amostras FeZn-0 (a), FeZn-1 (b), FezZn-3 (c) e FeZn-5 (d).

5.2 Andlise das Propriedades Texturais

As Figuras 19 e 20 exibem os resultados das analises das propriedades texturais
para a série de amostras FeCo e FeZn, respectivamente, em que sdo mostradas as
isotermas de adsorgao-dessorgdo de N2 e a curva de distribui¢do de tamanho de poros. A
Tabela 9 lista os valores obtidos da area superficial especifica (Sget) e volume total de
poros (Vp). Como se pode verificar, as isotermas de todas as amostras exibem
comportamento similar, tipico da combinacéo de isotermas dos tipos Il e 1\V/(a), com base
na classificacdo IUPAC (THOMMES, et al., 2015). Essa caracteristica reflete uma
estrutura de poros heterogénea dos materiais sintetizados, com regiées macroporosas e
mesoporosas. De acordo com a classificagdo IUPAC, microporos tém diametro inferior
a 20 A, mesoporos entre 20 e 500 A, enquanto macroporos tém didmetro superior a
500 A.
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Tabela 9. Resultados das Anélises das Propriedades Texturais dos Materiais Elaborados.

Amostra FeCo-0 | FeCo-1 | FeCo-3 | FeCo-5 | FeZn-0 | FeZn-1 | FeZn-3 | FeZn-5
Seer (M%Q) 13,3 7,4 8,9 12,0 15,2 14,9 12,1 11,4
V, (cm®/g) 0,060 0,031 0,032 0,11 0,084 0,064 0,044 0,049

Na regido de baixa pressao relativa (P/Pg < 0,2), as isotermas tém a forma convexa,
devido a adsorcdo de monocamada no componente macroporoso, tipico do
comportamento do Tipo Il. Na regido de pressdo intermediéria (0,2 < P/Po < 0,8), a
medida que a presséo relativa aumenta, a isoterma continua a subir de forma suave,
seguida por uma elevacdo concava devido a adsorcdo multicamadas. Finalmente, em
altas pressoes relativas (0,8 < P/Po < 1,0), a isoterma sobe de forma abrupta, indicando
adsorcdo continua em poros maiores, caracteristica dos comportamentos do Tipo 1. Um
loop de histerese pode ser observado nessa regido, indicando o inicio da condensacao
capilar em mesoporos maiores ou macroporos pequenos, refletindo o comportamento do
Tipo IVa. Esses achados sdo corroborados pelo perfil de distribuicdo de poros, em que

se observa a predominéncia de mesoporos grandes e macroporos pequenos.

Na série de amostras FeCo, os perfis de distribuicdo de tamanho de poros revelam
gue o aumento da concentracdo de Nb tende a reduzir a populacdo de macroporos, em
bom acordo com as imagens de MEV (Fig. 17). No caso da amostra FeCo-5, verifica-se
um aumento significativo da fracdo de mesoporos grandes, principalmente na regido de
300 a 350 A, o que pode justificar sua maior area superficial, entre as amostras dopadas,
e maior volume total de poros. O aumento da fracdo de mesoporos para essa amostra
também é confirmado pela maior area do loop de histerese nas isotermas de adsorcao-

dessorcao.
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Figura 19. Isotermas de Adsorcédo e Dessorcéo para os Materiais FeCo.
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Com relacéo a série FeZn, o aumento da concentracdo de Nb ocasiona um aumento
da fracio de mesoporos grandes, principalmente na regifo de 300 a 400 A, nas amostras
FeZn-1 e FeZn-3. Todavia, a amostra FeZn-5 apresenta um perfil de distribuicdo de

poros bem similar ao da amostra ndo dopada, com predominancia de mesoporos de

47



menor didmetro médio, o que corrobora o efeito de segregacéo ja evidenciado por outras

técnicas.
Figura 20. Isotermas de Adsor¢do e Dessor¢do para 0os Materiais FeZn.
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5.3 Analise Elementar por Espectroscopia de Raios X por Dispersdao em Energia
(EDS)

As Figuras 22 e 22 mostram o0s espectros de EDS das amostras FeCo e FeZn,
respectivamente. Um pico na regido de aproximadamente 6,4 keV e 7 keV, encontrado
em todas as amostras FeCo, corresponde a linha Ka dos elementos Fe e Co, de modo
respectivo, caracterizada pelas transicoes eletrénicas da camada L para a camada K. Os
elementos Fe e Co também apresentaram transi¢des eletronicas nas regides de mais baixa
energia entre 0,7 e 0,8 keV, que séo provenientes da linha L (transi¢c@es de camadas mais
externas para a camada L). As transicdes caracteristicas do Nb se encontram na regido

de 2,2 keV aproximadamente e correspondem as transicdes da linha L.

A amostra FeCo-5 néo exibiu presenca de Nb nos espectros de EDS. Entretando,
ndo é possivel confirmar uma possivel segregacdo devido aos resultados de DRX que
ndo identificou fases correspondentes a espécies de Nb. J& a amostra FeCo-3 exibiu
emissdes de Nb em todas as regides analisadas, indicando maior homogeneidade do

dopante nesse material.
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Figura 21. Espectros de EDS das Amostras FeCo.
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As transigdes eletronicas nas regides de 6,4 keV, 7,0 keV e 0,7 keV correspondem

as transicOes do Fe para as linhas Kq, Kg e L, respectivamente. Em todas as amostras a

presenca do Zn foi caracterizada pelas emissdes a cerca de 1,1 keV. Apenas as amostras

FeZn-3 e FeZn-5 apresentaram emissdes caracteristicas do Nb. A presenca do dopante
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na amostra FeZn-5 foi evidenciada em apenas um dos espectros com pico de elevada
intensidade, indicando segregacdo do Nb. Tal segregacéo pode ser confirmada pelos
difratogramas que identificaram o 6xido de nidbio (V) (Nb20s) nas amostras FeZn-3 e
FeZn-5.

Figura 22. Espectros de EDS das amostras FeZn.
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A segregacdo para amostras com baixas concentracbes do dopante €
termodinamicamente previsivel (BOHRA, et al., 2017). Entretanto, o método de preparo
pode influenciar significativamente a segregagdo de um material (BRAGA, et al., 2020).
Assim, a dificil homogeneizacdo do dopante Nb na maioria das amostras, possivelmente

se deve ao metodo de preparacéo.

5.4 Medidas do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A identificacdo do ponto de carga zero da superficie um solido é essencial na
avaliacdo das propriedades adsortivas do material. No caso dos 6xidos metélicos, o PCZ
é determinado pela adsorcao/dessorcao de protons em sua superficie. No pH do PCZ a
superficie do solido possui carga elétrica nula. A partir dos valores de PCZ é possivel
determinar as cargas superficiais do adsorvente e sua dependéncia ao pH da solucéo, isto
é, o ambiente quimico em que o processo de adsorcéo é favorecido para determinado
adsorvato (KOSMULSKI, 2023, BATOOL, et al., 2023).

O comportamento dos materiais baseados em FeCo e FeZn nos diferentes valores
de pH sdo representados nas Figura 23 e 24, respectivamente. Os valores obtidos pela

intersecc¢do da curva pHinicar = PH final S80 abordados nas Tabelas 10 e 11.

Figura 23. PCZ das Amostras Fe/Co.
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Tabela 10. Valores de PCZ dos materiais Fe/Co.

Amostra PCZ (£0,003)
FeCo-0 7,20
FeCo-1 7,20
FeCo-3 7,00
FeCo-5 7,28

Os solidos FeCo se comportaram de maneira semelhante e todos os valores de PCZ
estdo proximos entre si (entre 7,00 e 7,28), sendo que a amostra FeCo-3 apresentou um
ligeiro desvio dos valores comuns obtidos (7,00). Possivelmente, esse desvio se deve a
maior distribuicdo de Nb, identificado pelas analises de EDS.

Em sistemas quimicos com valores de pH < 7,0, as cargas positivas sdo geralmente
predominantes na superficie do solido, favorecendo adsorvatos aniénicos. Acima desse
valor de pH os materiais normalmente apresentam carga liquida negativa, favorecendo
adsorvatos catiénicos. Além disso, os valores de PZC maiores que sete para a maioria
das amostras demonstram que o0s materiais sdo levemente acidos (possuem cargas
superficiais positivas) (PSALTOU, et al., 2021; FAR, et al., 2022).

No trabalho desenvolvido por DEHBI (2020) foi encontrado valor de 7,1 para o
PCZ da hematita, principal fase do 6xido de ferro. J& nos estudos de PRADHAN (2023)
e ARDIZZONE (1995) o PCZ encontrado para a principal fase do 6xido de cobalto
(Co0304) foi 7,3 (DEHBI, et al., 2020; PRADHAN, et al., 2023; ARDIZZONE, et al.,
1995). Os valores de PCZ encontrados para a maioria das amostras (7,2) estdo entre
ambos os valores encontrados na literatura para os respectivos 6xidos puros. Esse
comportamento pode indicar a presenca e a influéncia de ambas as fases no material na
determinacédo do PCZ. Além disso, segundo o estudo de NEVEU (2002) o ponto de carga
zero para ferritas de cobalto estd préximo de sete. Ja em um estudo realizado por
MARTINEZ-VARGAS (2021) nanoparticulas de ferrita de cobalto apresentaram PCZ
de 7,19, valores muito proximos aos encontrados neste trabalho para a maioria das
amostras (NEVEU, et al., 2002; MARTINEZ-VARGAS, et al., 2021).
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Figura 24. PCZ das Amostras Fe/Zn.
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Tabela 11. Valores de PCZ dos Materiais Fe/Zn.

Amostra PCZ (x0,003)
FeZn-0 6,73
FeZn-1 6,54
FeZn-3 6,00
FeZn-5 7,00

Ao contrario dos materiais FeCo, o comportamento das amostras FeZn néo
resultaram em valores tdo semelhantes, mas sim comportamento linear. Esse
comportamento pode ser observado (Tab. 11) em funcdo da concentracdo de Nb. O
aumento do percentual de dopante provocou a diminui¢do do PCZ entre os materiais.
Entretanto, a amostra FeZn-5 apresentou um comportamento atipico entre as demais com
0 maior valor de PCZ encontrado e fora do padrdo. De acordo com as anélises de EDS e
DRX, apesar de apresentar maior concentracdo de Nb, houve elevada segregagdo nesse
material, reduzindo a influéncia da Nb nas propriedades fisicas e quimicas da amostra.

O trabalho de Kreissl e colaboradores (2016) mostrou, a partir do pKa obtido pelo
indicador de Hammett, que o éxido de nidbio (V) possui sitios com elevada acidez,

enguanto os 6xidos de zinco e ferro apresentam propriedades principalmente anféteras.
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Sendo os sitios do Nb2Os mais &cidos que os demais 6xidos no material, o 6xido de niobio
(V) atua reduzindo o PCZ, podendo ser utilizado para ajustar tais caracteristicas
(KREISSL, et al., 2016). Além disso, 0 PCZ do o6xido de nidbio (V) na literatura
apresenta valores geralmente abaixo de 5, 0 que também corrobora para a diminuicao do
PCZ nos materiais (SANTOS, et al., 2019, KOSMULSKI, 1997).

Nanocompositos de ferrita de Zn-Ni dopados com biochar mostraram valor de PCZ
igual a 6,46 (MASUKU, et al., 2024). Um fotocatalisador baseado em éxido de zinco
dopado com ferro foi desenvolvido por Mohsin e colaboradores (2021), com valor de 6,9
de PCZ (MOHSIN, et al., 2021). Um PCZ de 6,86 foi obtido por materiais de ferrita de
zinco substituidos por cobre (YU, et al., 2020). Nanocompositos ZnFe2O4/NiO foram
sintetizados para fotocatélise e obtiveram ponto de carga zero de 6,87 (ARIDI, et al.,
2022). Catalisadores de C-ZnFe Os sintetizado pelo método hidrotérmico apresentou
um PCZ igual a 6,8 (GAO, et al., 2022).

De acordo com os diversos trabalhos da literatura mencionados anteriormente, os
materiais baseados principalmente em ferrita de zinco tendem a apresentar valores de
PCZ situados, em sua maioria, na faixa de 6 a 7. Portanto, os valores reportados no
presente estudo demonstram consisténcia e estdo em conformidade com os resultados da

literatura.

5.5 Ensaios da Cinética de Adsorc¢ao e Degradacao

Com base nos resultados da analise textural, as amostras dopadas de cada série que
se mostram mais promissoras para atividade catalitica sdo FeCo-5 e FeZn-1, gracas
fundamentalmente a maior superficie especifica e volume total de poros, o que favorece
0 processo de adsorcdo. Portanto, 0s ensaios da cinética de adsorcdo e degradacao foram
realizados com as amostras FeCo-5, FeZn-1 e com as amostras ndo dopadas FeCo-0 e
Fezn-0, utilizadas como parametro para analisar a influéncia do Nb nas respectivas

amostras.

5.5.1 Ensaios da Cinética de Adsorcéo

A eficiéncia adsortiva dos materiais sdo exibidos na Figura 25. De acordo com a
figura, o equilibrio de adsorcdo para a maioria dos materiais (com excecdo da amostra
FeZn-0) é atingido no periodo de 6 h de ensaio. A partir desse periodo, a adsor¢ao dos

materiais dopados com Nb se mantém estavel (FeZn-1 e FeCo-5), enquanto na amostra
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FeCo-0 diminui consideravelmente devido ao equilibrio adsorcdo/dessor¢éo e saturacao
dos materiais (TASSEL, et al., 1999; KNOPF & AMMANN, 2021).

Além disso, nota-se que o comportamento das amostras dopadas (FeZn-1 e FeCo-
5) na cinética de adsorcdo é similar, mesmo a amostra FeCo-5 apresentando valor
significativamente maior de volume de poros (Tab. 9), demonstrando uma possivel
influéncia do Nb no comportamento dos materiais.

A amostra FeCo-0 apresentou maior eficiéncia adsortiva, o que pode estar
relacionada a sua maior area especifica e uma superficie mais compacta, uniforme e
menos agregada em contraste as demais amostras, observadas pela analise de MEV (Fig.
17). Essa caracteristica pode favorecer o processo de difusdo do corante na superficie,
facilitando o seu contato aos sitios ativos do material (XU, et al., 2021). Apesar do
dopante ter aumentado a estabilidade na cinética de adsorcéo, sua presenca também pode
ter reduzido a quantidade de sitios ativos eficazes para o processo de adsorcao, devido a
efeitos eletrdnicos, cobertura de sitios ou alterando propriedades texturais (MOHTAR,
etal., 2021, SCHUMANN, et al., 2021). A presenca do Nb pode aumentar vacancias de
oxigénio no material, promovendo aumento de densidade eletrénica responsavel por
repelir o adsorvato aniénico, diminuindo, assim, a capacidade adsortiva da amostra
FeCo-5 em relacdo a amostra FeCo-0 (HAMMES, et al., 2014).

Figura 25. Ensaios da Cinética de Adsor¢do do Corante RBBR no Periodo de 24 h.
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5.5.2 Ensaios da Cinética de Degradacao

As Figuras 26, 27 e 28 exibem os resultados dos ensaios da cinética de degradacéo.
A amostra RBBR (corante mais agente oxidante) ndo demonstrou atividade de
degradacéo significativa quando exposta apenas ao peroxido de hidrogénio, inferindo-se
que todos os materiais apresentaram atividade catalitica.

A série FeZn obteve maior eficiéncia catalitica em rela¢éo a série FeCo. No tempo
final de 24 h a amostra FeZn-0 removeu quantidade de corante superior entre todas as
amostras (aproximadamente 11,5 mg/g + 0,11 mg/g). As amostras da seérie FeCo
apresentaram comportamentos semelhantes, indicando que ndo houve influéncia
significativa do dopante. Entretanto, na fase inicial da cinética do processo (Fig. 27), a
amostra FeCo-0 exibiu grande oscila¢do durante a degradacédo do corante, enquanto na
amostra dopada a evolucgdo apresentou baixa oscilacao.

Catalisadores de BiOBr, quando dopados com Nb, também exibiram atividade na
degradacéo do corante Rodamina B (WEI, et al., 2020). O material Cu10TigoOx dopado
com Nb ganhou estabilidade a longo prazo na reacdo de conversdo do HCI para a
producdo de cloro. Possivelmente, isso ocorre devido as vacancias de oxigénio
promovidas pela dopagem com Nb. O estudo demonstrou que o uso de Nb como
estabilizador estrutural de catalisadores é uma estratégia interessante e eficiente
(HAMMES, et al., 2014). As vacancias de oxigénio promovem defeitos na estrutura dos
materiais 0 que pode reduzir as tensGes internas, possibilitando no aumento da
estabilidade estrutural (WANG, et al., 2018, SUN, et al., 2012)

Na série Fe-Zn, a amostra dopada demonstrou uma quantidade de degradacdo do
corante quase quatro vezes maior em compara¢do a amostra ndo dopada nos primeiros 5
min de reacdo. Assim, apesar da amostra FeZn-0 ter apresentado maior capacidade total
de degradacdo em 24 h, a dopagem com niobio pode ser utilizada para melhorar o
desempenho dos catalisadores para utilizagdo em processos com periodos mais curtos
(YU, et al., 2024).

A presenca de mesoporos menores na amostra FeZn-0 (Fig. 20) pode ter
contribuido para uma cinética mais lenta e gradual, porém eficiente. Esse comportamento
possivelmente atribuido ao maior volume de poros em relagdo a amostra dopada, o0 que

pode ter aumentado a disponibilidade e disperséo de sitios ativos (YANG, et al., 2022).

57



Figura 26. Ensaios da Cinética de Degradacéo do Corante RBBR na Presencga de H,O, em 24h.
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Figura 27. Ensaios da Cinética de Degradacdo do Corante RBBR na Presenca de H.O, em 150

min.
8
»  FeZn-1
7H FeZn-0
A FeCo-5
6 FeCo-0 .
—+4— RBBR - u
5 -
a - = = A- i A
Fs)) 4" A
£ _ AA
O 3 _A"'
2 -
1 '0_,‘ ,,,,, Y S— el e e gy
0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

58



Figura 28. Degradacéo do Corante RBBR ap6s 24 h de Ensaio.

5.7 Ensaios de Fotodegradacdo com Radiagéo Ultravioleta

Os ensaios de fotodegradacdo com radiacdo na regido do UV no periodo de 2 h séo
apresentados na Figura 29. De modo geral, os materiais da série FeZn exibiram maior
eficiéncia catalitica em relacdo aos materiais FeCo. A dopagem ndo promoveu melhorias
nos materiais FeZn. Ja nos materiais FeCo a amostra dopada demonstrou um sutil

aumento na quantidade de corante degradada.

Figura 29. Ensaios de Fotodegradacéo do Corante RBBR em 2 h.

FeZn-0 FeZn-1 FeCo-0 FeCo-5
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Os valores obtidos pela fotodegradacdo foram inferiores aos resultados
apresentados na Figura 27 para o periodo de 2 h. Esse resultado ndo é comumente
encontrado na literatura. A Figura 30 exibe o sistema de fotodegradacdo ao final do
ensaio. E possivel notar os materiais cataliticos como sobrenadantes e a formacéo de
grande quantidade de bolhas na parte inferior do sobrenadante. As bolhas sdo formadas
devido a reacdo de decomposi¢do do H202 de acordo com a equagdo 8 (PAN, et al.,
2022).

H202(1) - H20(1) + %2 O2(g) Eq. (8)

Frequentemente, o Oz produzido em uma fotodegradacéo na presenca de UV pode
ser reduzido (por elétrons deslocalizados) pela banda de conducdo do material
semicondutor, gerando um anion superéxido (Eq. 9) responsavel por iniciar a reacdo de
fotodegradacdo (NASCIMENTO, et al., 2017, LIN & TSAI, 2013). E possivel que o
sistema ndo tenha conseguido produzir essas espécies de forma significativa, acarretando
um excesso de oxigénio molecular no meio. Esse fator provavelmente esta relacionado
ao maior rendimento da série FeZn, devido ao menor aparecimento de bolhas no sistema
reacional. Além disso, a cor do sistema da série FeZn (marrom) indica a presenca de
maior quantidade de particulas do material dispersas no sistema em relagdo a série FeCo,

0 que também pode estar relacionado a sua maior atividade.

Oz(aq) + " — O2(aq) Eq. (9)

Supostamente, a altura da cubeta em relagdo a sua largura dificultou o processo de
agitacdo na parte superior do sistema, desfavorecendo essa etapa e diminuindo o alcance
ao sobrenadante. Portanto, a diminuicdo na quantidade de corante degradada dos
catalisadores pode ter ocorrido devido a fatores relacionados ao design do sistema de
fotodegradacéo.

A literatura relata alguns trabalhos que demonstram a influéncia do sistema
operacional na eficiéncia de fotodegradacdo de corantes industriais. A eficiéncia de
degradacéo depende de fatores como pH, concentracéo dos substratos, intensidade da luz
e volume do sistema (CLAUSEN, et al., 2007, SANTANA et al., 2005). Estudos de Lin
e Tsai demonstraram a dependéncia da eficiéncia de fotodegradacdo do corante laranja

de metila sob luz UV, utilizando nanobast6es baseados em WO3 ao volume da solugéo e
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notaram que a diminuicdo do volume promoveu a reducdo da atividade catalitica desses
materiais (LIN & TSAI, 2013).

Figura 30. Fotodegradacg&o das séries FeCo e FeZn ap6s 2h de ensaio,

respectivamente.

Além disso, o material segregado (sobrenadante) apresentou dificuldade de
interacdo com a solucdo do corante RBBR ap0s 2 h de reacdo, como pode ser observado
na Figura 31. Ambas as séries ndo se dispersaram pelo sistema, mesmo com auxilio de
agitacdo manual. Possivelmente a formacdo das moléculas de oxigénio no meio

provocaram a flutuacdo dos materiais e, por consequéncia, sua segregacao.

Figura 31. Segregacdo dos Materiais no Sistema de Fotodegradagao.
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6 CONCLUSOES

Materiais baseados em FeCo e FeZn foram sintetizados pelo método de
precipitagdo e dopados com Nb em diferentes concentracdes massicas (1, 3 e 5%). Os
resultados de DRX revelaram materiais policristalinos com a formacdo predominante de
hematita e ferritas. A identificacdo da fase 0xido de niobio (V) pela DRX e a intensa
emisséo do elemento Nb nos resultados de EDS, permitem concluir que a amostra FeZn-
5 apresentou elevada segregacédo do dopante, o que limita a avaliacdo da influéncia de
Nb nessa amostra.

As analises morfologicas da MEV mostraram materiais com estrutura irregular e
heterogénea. As micrografias e avaliadas em conjunto com as isotermas de adsorcao e
dessorcdo de N2> mostraram que 0 aumento da concentracdo de Nb tende a reduzir a
populacdo de macroporos e aumentar a populacdo de mesoporos nas amostras da série

FeCo, o que reflete a maior area superficial e volume de poros do material FeCo-5.

Os solidos da série FeZn exibiram aumento da fracdo de mesoporos grandes em
funcdo do aumento da concentracdo de Nb, com excecdo da amostra FeZn-5, que
apresentou comportamento semelhante ao material FeZn-0, provavelmente devido a

segregacdo do dopante, corroborado pelos resultados de DRX e EDS.

Na série FeCo, apenas a amostra FeCo-3 sofreu influéncia significativa no PCZ
com reducdo de 7,2 para 7, provavelmente devido a maior homogeneidade do Nb (FeCo-
3), constatada pelos espectros de EDS. Para os materiais FeZn, o aumento da
concentracdo de Nb provocou a reducdo do PCZ, exceto para a amostra FeZn-5 que
mostrou um valor bem elevado, também provocado pela segregacdo de Nb. De modo
geral, pode-se confirmar que o aumento da concentragdo de Nb provocou a diminuigéo
do PCZ em materiais bimetalicos baseados em FeZn.

A maioria dos materiais atingiram equilibrio de adsorcdo no periodo de 6 h,
enquanto na degradacéo o equilibrio ndo foi atingido no intervalo de 24 h. 1sso possibilita
rendimentos maiores em periodos mais longos. Os materiais dopados apresentaram
elevacdo da taxa de adsorgdo mais estavel, porém e rendimentos totais inferiores aos
materiais ndo dopados.

A amostra FeCo-0 demonstrou maior capacidade adsortiva, enquanto a amostra
FeZn-0 demonstrou maior eficiéncia catalitica. Nos ensaios de degradacdo, a amostra

dopada FeCo-5 apresentou uma cinética mais estavel. Para a série FeZn, a dopagem
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promoveu melhorias apenas no inicio da reacdo, com rendimento quase quatro vezes
maior nos primeiros 5 min.

Os ensaios de degradacdo foram caraterizados predominantemente pelo processo
de adsorcdo, com exce¢do da amostra FeZn-0. Os ensaios de fotodegradacao tiveram
seus rendimentos afetados, possivelmente, pelo volume da solucdo, agitacéo do sistema,
excesso de O2 no meio e pela hidrofobicidade dos catalisadores ao final do processo,
demonstrando que o sistema ¢ afetado pela modificacdo de parametros operacionais.

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados gerais obtidos e analisados neste trabalho indicam que a dopagem de
materiais pode provocar alteracdes tanto positivas ou negativas, em relagdo as suas
aplicacdes. Ambas as situacdes sdo de grande importancia, pois contribuem para o
avanco do conhecimento sobre uma ampla variedade de materiais. Nesse sentido, esta
Dissertacdo cria perspectivas promissoras para a extensao do estudo da dopagem de
catalisadores bimetalicos com ni6bio, em que se propdem:

1. avaliar a influéncia do pH na capacidade adsortiva e atividade catalitica dos
catalisadores em reacbes de decomposicdo do peroxido de hidrogénio na
degradacédo do corante Remazol Brilliant Blue R (RBBR);

2. investigar maiores dosagens de Nb como dopante na estrutura e desempenho
catalitico dos sélidos em reacOes cataliticas e fotocataliticas;

3. utilizar técnicas de caracterizacdo, como FTIR, XPS, espectroscopia Raman,
espectrometria de massas entre outros, para determinar 0os mecanismos envolvidos
nas reacdes de decomposicao do corante;

4. verificar a capacidade de reutilizacdo dos catalisadores por meio de testes
cataliticos usando a reciclagem dos materiais em sucessivos testes;

5. analisar a influéncia do método de sintese nas propriedades fisico-quimicas e na
eficiéncia adsortiva e catalitica dos materiais; e

6. determinar o bandgap para avaliar as propriedades semicondutoras dos materiais.

7. Estudar as isotermas de adsorcdo, ordem das reagdes, conversdo e atividade

catalitica.
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