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RESUMO

O pentdxido de nidbio (Nb2Os) é um dos semicondutores mais promissores a ser utilizado
em fotocatélise devido a sua estabilidade quimica e fisica, versatilidade, baixo potencial de
toxicidade e atividade fotocatalitica. Um dos principais fatores limitantes nos processos de
fotocatélise heterogénea na forma livre reside na dificuldade de recuperacao do catalisador.
A utilizacdo de membranas com catalisadores imobilizados em sua estrutura vem se
mostrando como uma alternativa para superar as limitagdes da recuperacdo do material.
Membranas com geometria do tipo fibra oca apresentam maior area por volume de
membrana, o que garante uma maior eficiéncia quando comparadas as membranas planas.
Neste trabalho o Nb,Os foi proposto como catalisador em processos de fotodegradacao do
corante azul de metileno utilizando luz ultravioleta C (UVC) como fonte de incidéncia
luminosa. Os ensaios fotocataliticos foram investigados utilizando o Nb,Os nas fases amorfa
e monoclinica, tanto na forma livre em solugdo quanto imobilizado em membranas com
morfologia do tipo fibra oca. Um processo de moagem por via imida foi realizado de forma
a reduzir o didmetro médio de particula dos pos para que membranas com geometria do tipo
fibra oca pudessem ser formadas. As membranas foram produzidas pelo processo de
extrusdo utilizando vazdes de 10 e 15 mL min! para a suspensdo cerdmica e o liquido
coagulante interno, respectivamente. O uso de solvente como coagulante interno produziu
membranas porosas com vastas regides de microcanais. Para os testes fotocataliticos dos pos
em fase livre o azul de metileno foi degradado totalmente ap6s 120 min a partir de 1 g de
Nb,Os amorfo a uma concentragio inicial de 10 mg L™ de corante em pH 5. A maior
porcentagem de degradag@o para o pd na fase monoclinica (60,1%) foi obtida para 1 g de
catalisador em 10 mg L' de corante apds 240 min. Os resultados evidenciaram a influéncia
da estrutura cristalina do material na taxa de degradacdo do azul de metileno. Nos ensaios
utilizando as membranas produzidas com Nb2Os monoclinico houve 100% de degradagao
do corante apds 210 min de experimento para uma concentragcdo de azul de metileno de 10
mg L' em pH 11 quando 7 membranas recobertas com 6xido de grafeno foram utilizadas.
As membranas produzidas com o p6 Nb>Os amorfo apresentaram maior degradacao do azul
de metileno (92% apds 240 min) quando 15 membranas cobertas com 6xido de grafeno
foram utilizadas para uma concentracio de 10 mg L' de corante em pH 11. O modelo de
pseudo-primeira ordem foi proposto para descrever os mecanismos de degradacio
analisados, apresentando valores para o coeficiente de determinag¢ao proximos da unidade.
As membranas foram submetidas a ensaios de reuso por 4 ciclos sob as mesmas condi¢des
experimentais € sem nenhum tratamento entre um ciclo e outro. Os valores obtidos
mostraram que houve uma reducdo na porcentagem de degradacdo do corante de cerca de
10% para ambas as membranas comparando-se os resultados obtidos ao fim do primeiro e
do quarto reuso. Os resultados observados evidenciam a potencial aplicagdo das membranas
produzidas em sistemas que demandam varias etapas de fotodegradacao.

Palavras-chave: pentoxido de nidbio, fotocatdlise heterogénea, azul de metileno,
membranas com morfologia do tipo fibra oca, 6xido de grafeno.



ABSTRACT

Niobium pentoxide (Nb2Os) is one of the most promising semiconductors to be used in
photocatalysis due to its chemical and physical stability, versatility, non-toxicity and
photocatalytic activity. One of the main limiting factors in heterogeneous photocatalysis
processes in suspension lies on the difficulty of recovering the catalyst. The use of
membranes with catalysts immobilized in their structure has been shown to be an alternative
to overcome the limitations of material recovery. Membranes with hollow fiber geometry
have a larger area per membrane volume, which guarantees greater efficiency when
compared to flat membranes. In this study, Nb.Os was proposed as a catalyst in
photodegradation processes of methylene blue dye using UVC light as a light source. The
photocatalytic assays were investigated using Nb>Os in the amorphous and monoclinic
phases, in suspension solution and immobilized in membranes with hollow fiber
morphology. A wet ball milling process was carried out in order to reduce the average
particle diameter of the powders so membranes with hollow fiber geometry could be formed.
The membranes were produced by the extrusion process using flow rates of 10 and 15 mL
min™! for the ceramic suspension and the internal coagulant liquid, respectively. The use of
solvent as an internal coagulant produced porous membranes with regions of microchannels.
For the photocatalytic tests using the powders in suspension, methylene blue was completely
degraded after 120 min using 1 g of amorphous Nb2Os at an initial concentration of 10 mg
L' of dye at pH 5. The highest percentage of degradation for the powder in the monoclinic
phase (60.1%) was acquired using 1 g of catalyst in 10 mg L' of dye after 240 min. The
results showed the influence of the material's crystalline structure on the methylene blue
degradation rate. In analyses using membranes produced by monoclinic Nb2Os there was
100% dye degradation after 210 min of experiment for methylene blue concentration of 10
mg L' at pH 11 when 7 membranes coated with graphene oxide were used. The membranes
produced with the amorphous Nb,Os powder showed greater degradation of methylene blue
(92% after 240 min) when 15 membranes coated with graphene oxide were used for a
concentration of 10 mg L' of dye at pH 11. The pseudo-first order model was proposed to
describe the degradation processes, showing values for the coefficient of determination close
to unity. The membranes were submitted to reuse tests for 4 cycles using the same
experimental conditions and without any treatment between each cycle. The values obtained
showed that there was a reduction in the percentage of dye degradation of about 10% for
both membranes, comparing the results obtained at the end of the first and fourth reuse. The
observed results evidence the potential application of the produced membranes in systems
that need several steps of photodegradation.

Keywords: niobium pentoxide, heterogeneous photocatalysis, methylene blue, hollow fiber
membranes, graphene oxide.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os corantes sdo estaveis aos processos naturais de degradacdo devido a suas
estruturas aromaticas. Por essa razdo, sua remoc¢do tem implicado no uso de diferentes
técnicas de tratamento (THAKUR et al., 2017). Dentre elas, os processos oxidativos
avancados (POA) vém se mostrando com uma alternativa promissora a ser utilizada na
degradacao de compostos poluentes em aguas residuais. Os subprodutos reacionais gerados
pelos POA possuem baixa toxicidade, podendo alcangar a completa mineralizacdo do
poluente (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Dentre os POA a fotocatalise heterogénea ¢ a mais utilizada. Essa técnica tem
mostrado vantagens quando comparada as técnicas tradicionais devido a sua alta eficiéncia,
rapidez na oxidag@o dos poluentes e pela ndo formagao de produtos policiclicos (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013). Além disso, possibilita a utilizagdo de diversas fontes de irradiacao,
sejam naturais, como a luz do sol, ou artificiais, como a luz ultravioleta, emissdo por
mercurio ou mesmo no visivel (WINIARZ et al., 1999).

Desde o surgimento da fotocatalise como uma opg¢do vidvel para a oxidac¢do de
compostos organicos poluentes, esfor¢os tém sido feitos para desenvolver catalisadores de
forma a melhorar as conversdes de reacdo e aumentar a atividade fotocatalitica desses
materiais. Fotocatalisadores de 6xidos semicondutores tém sido desenvolvidos e estudados
devido a sua baixa toxicidade, ao seu baixo custo e por promoverem uma remog¢ao altamente
eficiente de poluentes. (SUBRAMANIAM et al., 2019; SU et al., 2021).

Nos ultimos anos, catalisadores estdo sendo imobilizados em membranas para uma
posterior aplicagdo em processos de degradagdo fotocatalitica de compostos organicos
(MOLINARI et al., 2019). Os catalisadores podem ser depositados na superficie das
membranas ou utilizados durante o processo de producdo, ficando alojados em sua matriz,
produzindo membranas compostas. A etapa de imobilizagdo de fotocatalisadores em
membranas apresenta como principal vantagem a facilidade na recuperacao do material apds
o processo de fotocatdlise, implicando em uma maior facilidade operacional quando
comparada aos processos que utilizam o catalisador na forma livre em suspensao (DZINUN

etal., 2016a)
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Os polimeros, pelo seu baixo custo, sdo os materiais mais empregados na fabricagao
de membranas. Porém, em sistemas que requeiram condi¢cdes tais como elevadas
temperaturas ou meios altamente acidos ou basicos, as membranas poliméricas possuem
aplicacdo limitada. Sendo assim, membranas ceramicas estdo sendo desenvolvidas e
utilizadas em tais processos. As vantagens das membranas ceramicas incluem sua alta
resisténcia a altas pressoes e elevada estabilidade térmica e quimica (SMID et al., 1996; LIN;
DING, 2020).

Para a producao de membranas, o processo de inversao de fases ¢ o mais utilizado
devido a possibilidade da obtencdo de uma grande variedade de morfologias para as
membranas produzidas. (LEE, M.; WANG, B.; LI, K., 2016). Ja em relagdo a geometria,
membranas com morfologia do tipo fibra oca sdo amplamente empregadas por exibirem uma
maior area de superficie por volume de membrana, resultando em uma maior produtividade
quando comparadas a membranas com geometria plana (WANG et al., 2021).

O pentéxido de niodbio (Nb2Os) ¢ um oxido metalico que apresenta um grande
polimorfismo e gera diferentes fases e estruturas cristalinas. O Nb2Os ¢ um semicondutor
tipico do tipo n que tem sido amplamente estudado para aplicacdo como fotocatalisador
devido a suas propriedades eletronicas, excelente estabilidade térmica e quimica, por possuir
baixo potencial de toxicidade, abundancia, vasta morfologia e polimorfismo (NUNES et al.,
2020).

O Brasil ¢ o maior produtor de nidbio do mundo, sendo que cerca de 99,0% das
reservas desse material sdo localizadas no pais (GIBSON; KELEBEK; AGHAMIRIAN,
2015). Esse metal ¢ comercializado em sua forma concentrada, como ferroniébio e como
pentoxido de nidbio. Entretanto, por ndo dispor de tecnologia suficiente para aplicar esse
material internamente, cerca de 95% da producdo de nidbio ¢ direcionada a exportagdo
(SOUZA, R. M. F. D.; FERNANDES; GUERRA, 2013).

Por sua vasta abundincia no Brasil, novas utilizagdes para suas formas
comercializadas sdo bem-vindas e devem ser incentivadas. Sendo assim, sua forma de 6xido
(Nb20s) estd sendo proposta neste trabalho como material fotocatalitico a ser utilizado na

degradacgdo do corante azul de metileno.
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CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho sdo apresentados em dois grupos: os objetivos gerais e

0s objetivos especificos.

2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno utilizando como
catalisadores Nb2Os em diferentes estruturas cristalinas tanto em um sistema livre quanto

imobilizados em membranas do tipo fibra oca.

2.2 Objetivos especificos

e Usar o processo de moagem por via imida para reduzir a granulometria dos pds de
Nb2Os antes de utiliza-los na produgdo de membranas com morfologia do tipo fibra oca e
nos processos fotocataliticos de degradagao do azul de metileno;

e Caracterizar os pds de Nb2Os quanto a distribuigdo do tamanho de particula por
difracdo de laser, area superficial especifica, analises termogravimétricas e térmica
diferencial, difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman;

e Avaliar o efeito dos parametros utilizados na etapa de extrusdo das membranas do
tipo fibra oca produzidas com os p6s de Nb2Os: vazdes da suspensdo cerdmica e do liquido
coagulante interno, composicao da suspensdo ceramica e natureza do liquido coagulante
interno;

e (aracterizar as membranas do tipo fibra oca produzidas com os p6s de Nb,Os por
meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) e investigar os efeitos dos parametros
de extrusdo na morfologia das membranas formadas;

e Promover o recobrimento das membranas do tipo fibra oca com 6xido de grafeno
utilizando como métodos de deposicao as técnicas de dip coating e de filtragdo a vacuo;

e Avaliar a degradacao do corante azul de metileno no processo fotocatalitico por meio

da acdo dos catalisadores Nb>Os nas seguintes condi¢des: incidéncia de iluminagdo
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ultravioleta C (UVC), temperatura constante de 25°C, pH 5 e concentragdes iniciais do
corante de 10, 30 e 50,0 mg L!;

e Investigar a degradacdo do corante azul de metileno no processo fotocatalitico
utilizando as membranas produzidas a partir dos pds Nb2Os sob as seguintes condigdes:
incidéncia de iluminagdo UVC, temperatura constante de 25°C, pH inicial de 5 e 11,
concentragdes iniciais do corante de 10, 30 e 50 mg L', efeito do nimero de membranas
utilizadas no sistema e influéncia do recobrimento de 6xido de grafeno sobre as membranas;

e Descrever a cinética das reacdes fotocataliticas para os pos de Nb.Os e para as
membranas produzidas a partir do modelo simplificado de pseudo-primeira ordem proposto
por Langmuir-Hinshelwood (L-H);

e Investigar a eficiéncia do processo de fotocatalise apds o reuso das membranas do

tipo fibra oca produzidas: realizar 4 ciclos.
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CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Degradacio de corantes da industria téxtil

As principais industrias responsaveis pela liberacdo de corantes no meio ambiente
sdo: as industrias téxteis, que geram mais da metade (54%) das dguas residuais contaminadas
com corantes; industrias de tingimento (21%); industrias de papel e celulose (10%);
industrias de tintas e couro (8%); e industrias de fabricagdo de corantes (7%) (DE GISI et
al., 2016).

A industria téxtil ¢ uma das mais antigas industrias globais, utilizando diferentes tipos
de corantes em suas etapas de producdo. Os efluentes dos corantes exibem alta toxicidade e
carcinogenicidade para os seres vivos, incluindo seres humanos. Além disso, devido a alta
complexidade das moléculas de corante e sua resisténcia a digestdo aerobica, a oxidantes, a
luz e calor, as aguas residuais da industria téxtil sdo dificeis de tratar (SILVA et al., 2018;
TAHER et al., 2021).

Os corantes sdo constituidos de moléculas pequenas formadas por dois grupos
principais: o grupo funcional, que permite a fixagdo do corante a fibra, e o grupo cromoforo,
responsavel pela cor. Os corantes podem ser classificados conforme sua estrutura molecular
e de acordo com a forma de fixacdo da cor na fibra. Quanto a forma de coloragdo, os
principais grupos em que podem ser classificados sdo: diretos, reativos, azoicos, acidos, a
cuba (ou corantes vat), de enxofre, dispersivos, pré-metalicos e branqueadores. Dentre as
diferentes categorias de corantes, os azo corantes merecem destaque por serem considerados
recalcitrantes, ndo biodegradaveis e persistentes (DUAN et al., 2021).

O azul de metileno (AM) ¢ uma das substancias mais utilizadas como corante pelas
industrias. Além de apresentar um potencial cancerigeno para algumas espécies aquaticas, o
AM pode causar convulsdes, irritagdo e sensibilidade da pele e taquicardia em seres
humanos, sendo considerado um composto téxico e biologicamente perigoso (DE
OLIVEIRA GUIDOLIN et al., 2021).

O AM ¢ um azo corante heterociclico aromatico basico com peso molecular de

319,85 g mol’, catidnico e que apresenta formula molecular C1sH1sN3CIS. E um composto
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carregado positivamente, formando uma solucao estdvel em agua em temperatura ambiente

(KHAN, L. et al., 2022). Um modelo e estrutura para o AM s3o mostrados na Figura 1.

Figura 1: Estrutura e modelo para uma molécula de corante azul de metileno.

Fonte: ZHANG, J. et al. (2011).

Corantes azo presentes em efluentes téxteis sdo normalmente degradados por
técnicas biologicas e fisico-quimicas. Nesse sentido, cada técnica apresenta suas vantagens
e limitagdes a depender da natureza do corante a ser degradado, do custo dos produtos
necessarios, da composicdo e concentragdo das aguas residuais, dentre outros. Os
subprodutos formados durante o processo de remocdo de cor também controlam a
viabilidade da técnica de remocdo de corante utilizada, sendo que o uso de uma etapa
individual muitas vezes pode nao ser suficiente para se atingir a degradagdao ou remog¢ao
completa do corante (SELVARAIJ et al., 2021).

Os processos bioldgicos sdo baseados na remog¢do de espécies contaminantes por
meio da atividade biologica. Dentre os principais dispositivos bioldgicos merecem destaque
a oxidagdo anaerdbia (reatores anaerdbios de fluxo ascendente), aerdbia (sistemas de lodos
ativados, filtros biologicos e lagoas de estabilizagcdo) e mista (digestdo de lodo e fossas
sépticas) (VON SPERLING, 1996).

A necessidade de grande area requerida, o alto custo de implantacdo, a formacgao de
biomassa, a ineficiéncia na degradacao de compostos que apresentam elevada massa
molecular e também a presenca de compostos ndo biodegradaveis estdo entre as principais

desvantagens associadas aos processos biologicos (LEDAKOWICZ; GONERA, 1999).
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Os tratamentos fisico-quimicos apresentam resultados com uma maior porcentagem
de remocao de poluentes quando comparados aos tratamentos bioldgicos. Porém, também
ha problemas associados ao uso desses tratamentos (GEORGIOU et al., 2002). A Tabela 1

mostra uma comparagdo entre as principais vantagens ¢ desvantagens observadas entre

diferentes processos fisico-quimicos utilizados para degradagao de corantes.

Tabela 1:

Vantagens e desvantagens

dos

métodos

fisico-quimicos mais

frequentemente utilizados na remocao de cor de efluentes téxteis.

Método fisico-quimicos

Vantagens

Desvantagens

M¢étodo fotoquimico

Nao ha formacao de lodos

Formacao de subprodutos

Carvio ativado

Boa remogdo de grande variedade de
corantes

Apenas transfere o poluente de
fase

Silica gel

Remocao efetiva de corantes basicos

Longos tempos de reteng¢ao

Troca i0nica

Regeneracao do adsorvente

Ineficaz para alguns corantes

Eletrocoagulacao

Economicamente viavel

Consideravel formagao de
lodos

Reagente de Fenton

Remogao efetiva de cor

Formacao de lodos

Tratamento
eletroquimico

Produtos finais de baixa toxicidade

Elevados custos de energia
elétrica

Aparas de madeira

Boa adsor¢ao de corantes acidos

Longos tempos de reteng¢ao

Filtragdo por membrana

Remocgao efetiva de todos os tipos de

Formacgao de lodos muito

corante concentrados
. N T 1a-vi '
Ozdnio Aplicacdo no estado gasoso empo de meia Ylda reduzido
(20 min)

Fonte: ROBINSON et al. (2001).

O elevado teor de compostos aromaticos presente na estrutura das moléculas de
corantes faz com que técnicas convencionais de tratamentos fisico-quimicos e biologicos
possam ndo ser tao eficientes para sua degradagdo. Sendo assim, varios processos t€m sido
sugeridos para resolver o problema de remog¢do de corantes dos efluentes (SELVARAJ et
al., 2021). Dentre os processos mais recentes que estao sendo estudados para degradagao de
corantes em fase aquosa destacam-se os denominados processos oxidativos avancados

(POA).

3.2 Processos oxidatives avancados

O principio basico dos POA envolve a producao de radicais hidroxila, que podem ser

gerados a partir de ozdnio, peroxido de hidrogénio (H20.), fotocatdlise, oxidantes em
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combinagdo com o uso de radiagdo ultravioleta (UV), dentre outros (OTURAN; AARON,

2014). A Tabela 2 mostra as espécies reativas produzidas em diferentes tipos de POA.

Tabela 2: Espécies produzidas em processos oxidativos avangcados comumente
utilizados.

Processos oxidativos avancados Espécies produzidas
Reagente de Fenton HOe, HO»*
Ozobnio HOe, HOze, HO32, Oz "¢, O3 " »
03/H20, HQOe, Oy "¢, 03 "
Foto-Fenton HO-
UV/0s, UV/H202, UV/O3/H20- HOe, HO2¢/ Oz "¢, O3 " ¢
Fotocatalise: UV/}uz visivel utilizando HO-, i*, 02, &, On, HOze, HOO®
catalisadores
v-Radidlise HOe, * H, e
V-UV (A <190 nm) HO-, H', ¢

Fonte: KRISHNAN et al. (2017) .

Em alguns casos dois ou mais geradores de radicais sdo usados em combinagdo. No
entanto ¢ o grupo hidroxila que, com sua alta reatividade e elevado poder oxidante (E° =
+2,8V), provoca a degradacdo completa ou parcial dos compostos organicos (DE
CARVALHO et al., 2020).

A oxidagdo de compostos organicos pelo radical hidroxila pode ocorrer conforme
trés mecanismos. As reagdes do radical HO« pode se dar pelo sequestro de hidrogénio a partir
de grupos N-H, C-H ou OH (Equacao (1)), ou pelas interagdes radical-radical, por exemplo,
pela adigdao de O, molecular levando a formacao de radicais peroxila (Equagao (2)). Ou ainda
pode ocorrer por transferéncia direta de elétrons (Equacdo (3)), acarretando na produgado de
intermediarios oxidados ou de CO;, H2O e 4cidos inorganicos, no caso de mineralizagdo
completa (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018).

OH +RH - R + H,0 (1)
R + 0, - RO, 2)
OH +RX — RX + OH™ 3)

Os POA podem ser divididos em dois grandes grupos: os que envolvem sistemas com

reacdes homogéneas usando H>O: e/ou luz ultravioleta (UV), e os que promovem reagdes
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heterogéneas pela combinagao de 6xidos fotoativos como TiO», ZnO, Fe;0s3, com a luz UV.

Os principais sistemas de POA reportados na literatura estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Classificagdo dos principais sistemas de processos oxidativos avangados.

03/UV
H>O0,/UV c
03/ HOo/UV | . oM.
irradiacao
Sistemas Fey'/
homogéneos H>0,/UV
Processos oxidativos 03/+H202 Sem
avancados Fe; /H,0 irradiagao
03/ HO"
TiO2/H20/UV Com
Sistemas - irradiagao
heterogéneos Ti0/UV
Sem

Eletro-Fenton

Fonte: Adaptado de HUANG, C.; CHEN; LI (2003).

irradiag¢do

Dentre os POA de sistemas heterogéneos merece destaque a fotocatalise heterogénea,
que utiliza materiais semicondutores como fonte geradora de radicais hidroxilas. A
vantagem desse processo em comparagdo aos métodos tradicionais reside na possibilidade
da completa conversdo de compostos toxicos em atdxicos, € ndo apenas na transferéncia das

moléculas do contaminante de uma fase para outra (AHMED et al., 2017).

3.3 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise € um processo fotoquimico em que a incidéncia de uma fonte luminosa
provoca a formagao de espécies reativas capazes de aumentar a velocidade de reagdes, tais
como degradagdo de poluentes organicos. A fotocatalise homogénea ¢ um processo no qual
o catalisador encontra-se dissolvido na solu¢ao formando uma tunica fase, enquanto que na
fotocatélise heterogénea o catalisador e a espécie a ser degradada encontram-se em estados
fisicos diferentes, facilitando o processo de recuperacao do material para um posterior reuso
(LIKODIMOS, 2020).

Segundo a literatura o sucesso do processo fotocatalitico esta associado a eficiéncia

da fotoexcitacao eletronica, ao aumento da superficie ativa do catalisador e sua interacao
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com a molécula a ser degradada, a diminui¢cdo dos mecanismos de recombinacao, dentre
outros (DE JESUS et al., 2021).

No processo de fotocatalise a incidéncia de radiagdo em um material semicondutor
induz a ocorréncia de reagdes de oxirreducao. O semicondutor apresenta uma estrutura de
bandas de energia: a banda de valéncia (BV) — que é o nivel de maior energia ocupado
pelos elétrons — e a banda de condugao (BC) — sendo o nivel de mais baixa energia nao

ocupado por elétrons. H4 uma separagdo energética entre a BV e a BC chamada de energia

de band gap (L1, X. et al., 2020).

Uma vez que o material semicondutor ¢ excitado por fétons com energia igual ou
superior a sua energia de band gap, ocorre a transferéncia de elétrons da BV para a BC,
promovendo uma separaciao de cargas no material semicondutor que acarreta na formacao
de pares fotoinduzidos chamados de pares de elétrons/vacancias (e/h") (SADEGHFAR,;
GHAEDI; ZALIPOUR, 2021).

Uma grande porcentagem desses pares ird se recombinar, outros, porém, podem
migrar para a superficie do fotocatalisador e iniciar uma série de reagdes com as espécies ali
adsorvidas. As vacancias surgidas na BV sdo responsaveis pelas reagdes de oxidagdo
gerando radicais hidroxila que catalisam reagdes quimicas e geram subprodutos ndo toxicos.
Ja os elétrons excitados para a BC reduzem o oxigénio dissolvido na dgua para a formagao
de espécies reativas como anions superdxido e peroxido, sendo reduzidos aos radicais
hidroxila, oxidando compostos organicos a COz e H2O (Figura 2) (GARCIA-SEGURA;
BRILLAS; REVIEWS, 2017).

0;
Particula do .
catalisador = Reacdo de reducao
—_—
BC
Recombinagdo e gt
interna 0, H,0,
Energia
de excitagao Solugdo
band gap —*
Recombinagao +
superficial ‘OH, R
A
BV/' e Reacdo de oxidagao
hv H,0 / OH’, R

Figura 2: Representacdo dos mecanismos de fotoativagdo de uma particula de material semicondutor.

Fonte: Adaptado de MALAKOOTIAN; MANSURI (2015).
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Uma das maiores limitagdes da fotocatalise heterogénea ¢ devida a recombinacao
entre os elétrons e as vacancias de banda. Quando a recombinagdo ocorre, o elétron excitado
retorna a banda de valéncia sem reagir com as espécies adsorvidas, dissipando sua energia

na forma de calor ou de luz, conforme mostrado na Equacao (4) (VAYA; SUROLIA, 2020).

e~ + h* - Energia 4)

O oxigénio possui um importante papel em reagdes envolvendo semicondutores uma
vez que ele aprisiona o elétron da banda de condug¢ao como ion radical superéxido, evitando
a recombinacdo do par elétron-vacancia e podendo desencadear uma série de reagoes,
levando a formacao e quebra do peroxido de hidrogénio (RAFIQ et al., 2021).

As principais reagdes que ocorrem com a ativacdo de um fotocatalisador sao

evidenciadas nas Equacgdes (5) a (14) (DOS SANTOS et al., 2019; ZUORRO et al., 2019):

Fotoativagdo da particula do fotocalisador:

Fotocatalisador + hv - h™ + e~ ®))

Geracao de ions superoxidos:

e + Oz(ads) - 0.2_ (6)

Formacao de H>O; a partir de 05 :

0y + H* > HO, (7)
HO, + HO;, — H,0, + 0, (8)
HO, + 05 - 0, + HO; 9)
HO; + H* - H,0, (10)

Formagao de radicais hidroxila a partir de H2Ox:

H,0, —» 2 OH' (11)
H,0, + 05 - OH + OH™ (12)
H,0, + e~ —» OH + OH™ (13)

Reacdo entre a vacancia e a agua adsorvida no material semicondutor:
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Hy0(qas) + h* = H* + OH' (14)

A selecdo do material fotocatalisador para remogao de poluentes depende de
diferentes parametros, devendo ser levado em conta, principalmente, a interagao entre o
catalisador e as espécies quimicas a serem degradadas, a eficiéncia do mecanismo de
recombinagdo de cargas € o tipo de espécies reativas geradas pelos pares elétrons/vacancias
(HENSEN; OLSSON; KUMMERER, 2019).

Sendo esses comportamentos fortemente dependentes da superficie do catalisador,
diferentes estratégias estdo sendo desenvolvida para melhorar o desempenho fotocatalitico,
0 que inclui revestimento com materiais a base de carbono, deposi¢do de metais, adsor¢do
de anions e hibridizagdo/dopagem entre diferentes semicondutores. Essas modificagdes
afetam o rendimento quantico do processo fotocatalitico e/ou a taxa de absorc¢ao dos fotons.
Além disso, podem aumentar o tempo de vida dos pares elétrons/vacancias gerados
(LODDO et al., 2018).

Sendo assim, esforcos tém sido voltados para melhorar a taxas de conversdao de
reagdes e a atividade fotocatalitica dos catalisadores utilizados. Oxidos semicondutores estio
sendo investigados para serem utilizados como fotocatalisadores devido a sua potencial
aplicagdo a partir da utilizagdo da radiacdo solar (SUBRAMANIAM et al., 2019).

A maioria dos trabalhos empregam TiO,, ZnS, ZnO e CdS como fotocatalisadores
para degradacdo de moléculas de corantes. Dentre esses, o TiO2 € o semicondutor mais
amplamente investigado devido a sua atividade fotocatalitica, estabilidade quimica, baixo
custo e nao toxicidade (TTAN et al., 2014).

As propriedades fotocataliticas de um semicondutor dependem da mobilidade e do
tempo de meia vida dos pares de elétrons/vacancias gerados, da posicdo dos niveis
energéticos e dos coeficientes de absorcdo de luz. Além disso, a atividade fotocatalitica
depende das propriedades fisico-quimicas do material semicondutor utilizado, de sua
estrutura cristalina, distribui¢do de particula e também da area superficial (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013).

Atualmente, catalisadores baseados em pentoxido de nidbio (Nb2Os) estdo sendo
amplamente investigados para diferentes tipos de reacdo de oxidacdo. O Nb2Os apresenta
um band gap de cerca de 3,4 eV, absorvendo radiacdo na regido do UV, além de mostrar

elevada estabilidade e resisténcia a corrosdo em diferentes sistemas acidos e basicos. Essas
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propriedades indicam a potencial aplicacao deste material em fotocatalise para a degradacao

de contaminantes organicos (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).

3.4 Pentoxido de niobio

Os o6xidos de nidbio (NbO, NbO2 e Nb2Os) sdo um grupo versatil de materiais que
apresentam propriedades unicas com potencial aplicabilidade em diferentes areas. Dentre
eles, merece destaque Nb,Os (LIKODIMOS, 2020).

O Nb2Os ¢ um material polimoérfico que pode ser encontrado na sua fase amorfa ou
em uma das suas diferentes estruturas cristalinas. A partir da sua fase amorfa o Nb>Os pode
ser transformado para suas fases de estrutura pseudohexagonal (TT-Nb2Os), ortorrombica
(T-Nb20s) e monoclinica (H-Nb2Os) a partir de um aumento de temperatura (NICO;
MONTEIRO; GRACA, 2016).

A fase TT-Nb2Os € a que apresenta a estrutura menos termodinamicamente estavel,
enquanto que a fase H-Nb,Os ¢ a mais estavel, podendo ser obtida a partir do aquecimento
de qualquer polimorfo de Nb,Os ou algum 6xido estequiométrico (NbO2, NbO ou mesmo o
Nb metalico) em temperaturas superiores a 1000°C em ar (BACH, 2009).

Em comparagdo com outros materiais semicondutores empregados em fotocatalise,
tais como o TiO2 e 0 ZnO, pode-se dizer que o Nb>Os ainda apresenta poucos estudos na
literatura. Entretanto, isso ndo invalida sua potencial aplicabilidade em processos de
fotodegradagdo. As caracteristicas da superficie do Nb.Os favorecem sua capacidade de
adsorcdo, o que facilita as conversdes quimicas. Além disso, a capacidade do Nb>Os de
difundir o oxigénio na sua superficie para formar as espécies superdxidos e hidroxila
favorece as reagdes quimicas (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; DE JESUS et al., 2021).

Vale ressaltar também que o Nb>Os pode ser facilmente separado do sistema aquoso
uma vez que seus hidrocoloides ndo sdo estaveis em agua, ao contrario do TiO», de dificil
recuperabilidade para reuso (PRADO et al., 2008).

ZHAO, Y. et al. (2012) em seu trabalho mostraram que a degrada¢do de AM
utilizando Nb2Os ocorre na superficie do catalisador, onde as moléculas do corante
imobilizadas nos sitios sdo diretamente atacadas pelos pares e/h* fotoinduzidos,
evidenciando que a adsor¢do da molécula de corante na superficie do Nb2Os ¢ um dos
principais fatores que limitam sua atividade na degradacdo fotocatalitica de compostos

organicos.
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3.5 Fotorreatores de membranas

Alguns estudos indicam que a utilizagdo de catalisadores suspensos em solucdo ¢é
mais eficiente na degradacdo de poluentes em comparacdo ao uso de catalisadores
imobilizados em membranas. Isso se deve a maior area superficial ativa apresentada pelo
catalisador em fase livre. Por outro lado, a recuperag@o do fotocatalisador em suspensdo ao
final do processo ¢ dificil e economicamente desfavoravel em termos de tempo e de custo
(MASCOLO et al., 2007).

Para recuperar o catalisador sao necessarias técnicas eficazes de separagao solido-
liquido com longos tempos de sedimentagdo. Além disso, a etapa de recuperagdo também
leva a uma perda significativa de massa de catalisador (KUNDU; KARAK, 2022).

Assim sendo, uma abordagem promissora para superar esses tipos de problemas ¢ a
combinagdo da aplicacdo do processo fotocatalitico com a utilizagdo de membranas (YUSUF
et al., 2020). As duas tecnologias podem ser facilmente integradas devido as condig¢des
semelhantes nas quais podem operar: temperaturas relativamente baixas, baixa concentragdo
dos produtos quimicos e baixa demanda de energia (LODDO et al., 2018). Além disso, a
incorporagdo do catalisador na membrana nao precisa de ligagdes covalentes para ocorrer,
evitando, assim, possiveis modificagdes quimicas dos materiais utilizados (UMAR; AZIZ;
TREATMENT, 2013; DZINUN et al., 2016a).

Fotorreatores de membranas tém sido projetados para fotodegradacdo de
contaminantes organicos, desintoxica¢do de metais pesados, separagdo de ions e inativagdo
de virus (KUMARI, P. et al., 2020). Em relagdo ao material usado na fabricagdo, as
membranas utilizadas em fotorreatores geralmente sdo produzidas a partir de polimeros
(polifluoreto de vinilideno, polisulfona, polietersulfona, acetato de celulose, etc.) ou de
materiais inorganicos (AlOs3, aco inoxidével, nanotubos de carbono, dentre outros)
(MOLINARI et al., 2019).

DZINUN et al. (2016b) investigaram a degradacdo de um composto desregulador
endocrino de nonilfenol utilizando membranas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) de
camada dupla com morfologia do tipo fibra oca incorporadas com nanoparticulas de TiO».
A presenca do catalisador na camada externa das membranas aumentou significativamente
a eficiéncia do processo fotocatalitico permitindo a eliminagdo do poluente sem a
necessidade de etapas adicionais de separacao para as particulas do catalisador.

Membranas fotocataliticas podem ainda ser combinadas em processos de separacao

por filtragdo de forma a produzir um sistema hibrido. Durante a filtragdo impurezas ficam
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retidas nos poros das membranas, acumulando-se em sua superficie, provocando
incrustacdes e reduzindo a vazao da solugdo de alimentagao a ser filtrada. O fotocatalisador
imobilizado nas membranas pode degradar os incrustantes organicos, aumentando o tempo
de vida das membranas (NASCIMBEN SANTOS et al., 2020). Durante a oxidacao
fotocatalitica dos poluentes as espécies reativas geradas ajudam a degradar os materiais
incrustantes que estdo aderidos a superficie das membranas em H>O, CO: e 4cidos minerais
(MOLINARI; LAVORATO; ARGURIO, 2017).

CUI et al. (2019) produziram membranas de PVDF incorporadas com grafite-
C3N4/AgzPOs4 e investigaram a remocao do contaminante Rodamina B. Os resultados
mostraram que ap6s uma hora de experimento o fluxo através das membranas reduziu em
20% para os testes realizados com as membranas constituidas apenas por PVDF e em 10%
para as analises com as membranas incorporadas com os catalisadores.

De acordo com trabalhos de GANIYU et al. (2015), a separagcdo de contaminantes
através de membranas poliméricas puras, isentas de fotocatalisador, € possivel. Porém, para
que ocorra a degradacdo das moléculas do contaminante ¢ necessaria a presenca do

fotocalisador.

3.6 Tipos de membranas

Segundo a literatura, as membranas podem ser classificadas de acordo com trés
parametros: morfologia, material de fabrica¢do e geometria (LALIA et al., 2013).

Diferentes estruturas sdo obtidas conforme a necessidade para a aplicacdo das
membranas. De um modo geral, quanto a morfologia, as membranas podem ser classificadas
em densas e porosas, podendo ainda serem divididas em simétricas e assimétricas, como
pode ser observado na Figura 3. Membranas simétricas apresentam uma estrutura porosa
regular ao longo de sua secdo transversal, enquanto que as assimétricas apresentam poros de
formato irregular. Uma camada constituida de outro material diferente do utilizado para
produzir as membranas pode ser depositada sobre sua superficie, formando membranas
compostas (Baker, 2004; Habert, 2006)

Em relacdao ao material precursor utilizado para sua producao, as membranas podem
ser classificadas em organicas e inorganicas. Dentre os materiais organicos os polimeros sao
os mais utilizados uma vez que produzem membranas eficientes para diferentes aplicagdes

com um baixo custo por meio de técnicas simples. Os materiais poliméricos mais utilizados
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na fabricagdao de membranas sao a polietersulfona, polisulfona (PS), PVDF e polietileno (PE)

(TAN; RODRIGUE, 2019a).

\ Membranas simétricas \

porosa porosa densa

I e

‘Membranas assimétricas ‘

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 3: Representacdo esquematica da secdo transversal de diferentes tipos de morfologia de
membranas simétricas e assimétricas.

Fonte: Adaptado de HABERT et al. (2020).

J4 as membranas inorganicas geralmente sdo produzidas a partir de materiais
ceramicos (Al203, SiO2, TiO2 ¢ ZrO2, dentre outros) e apresentam vantagens quando
comparadas as poliméricas, que incluem alta estabilidade quimica e térmica, além de serem
resistentes a elevadas pressdoes (SOMIYA, 2013).

Levando em conta a classificacdo quanto a forma geométrica as membranas podem
ser divididas em planas ou com morfologia do tipo fibra oca. Existem varias técnicas para a
producdo de membranas, a depender da estrutura requerida, que podem utilizar tanto
materiais organicos quanto inorganicos (TAN; RODRIGUE, 2019b).

A técnica de inversdo de fases ¢ a mais utilizada para preparacdo de membranas
poliméricas devido a sua facilidade na obtencdo de membranas com morfologias variadas.
A inversao de fases ocorre pela transformagao de uma solugdo polimérica em estado liquido
para o estado solido. O processo tem inicio com uma desestabilizagdo, que pode ser induzida
pela evaporagdo do solvente utilizado ou pela adi¢do de um ndo-solvente para o polimero
(precipitag@o por imersao), levando a precipitacdo do material polimérico. Esse processo de

instabilidade da solugado tende a separar o polimero em pelo menos duas fases: uma pobre
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em polimero (que da origem aos poros) e outra rica em polimero (responsavel pela formagao
da estrutura da membrana) (TAN; RODRIGUE, 2019a).

A instabilidade induzida pela evaporacao do solvente ¢ a técnica mais simples de
preparagio de membranas por inversio de fases. A medida que o solvente evapora, a
concentragdo de polimero na solugdo aumenta até que a precipitagdo ocorra. Ja4 quando a
instabilidade ¢ induzida por precipitacdo por imersdo ocorre troca de massa por difusdo,
levando a precipitacao induzida do material polimérico. Devido ao seu baixo custo e por ser
ambientalmente correto, a 4gua € na maioria das vezes utilizada como coagulante externo
(MULDER, 2000; HABERT et al., 2020).

As membranas com morfologia do tipo fibra oca normalmente sdo produzidas pelo
método de inversao de fases por precipitagdo por imersao, associado a um processo de

extrusdo, como mostrado na Figura 4 (WANG et al., 2021).

Liquido coagulante
interno

|
Solugdo polimérica
—

Tanquede solugdo Tanquede liquido
polimérica coagulante
interno

| Peca
/ extrusora

o W/@\

Banho de nao-solvente O

Figura 4: Esquema de um processo de extrusdo para a produgdo de membranas com morfologia do

Peca
extrusora

tipo fibra oca.

Fonte: Adaptado de ROBESON (2012).

A solucdo constituida pelo polimero e solvente sofre o processo de extrusdo em um
banho contendo um liquido ndo-solvente ao polimero. A pega extrusora apresenta dois orificios
circulares concéntricos, um por onde escoa o liquido coagulante interno enquanto no outro

escoa a suspensao polimérica. Apds a imersao no banho ocorre a difusdo do solvente para o
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banho e a entrada no nao-solvente na solucao, promovendo a precipitagdo do polimero e
formagao das membranas (HASBULLAH et al., 2011).

As técnicas descritas para producdo de membranas poliméricas também podem ser
utilizadas para a fabricacdo de membranas ceramicas, a partir de adaptagdes. Geralmente as
membranas ceramicas sao produzidas na geometria do tipo fibra oca. Isso se deve ao fato de
a geometria do tipo fibra oca apresentar vantagens quando comparada com a morfologia
plana como, por exemplo, uma maior area por volume de membrana, o que acarreta em uma
maior produtividade, e sdo autossuportaveis, facilitando o manuseio e a utilizagdo em
modulos e membranas (MATSUURA, 1993; HO, 2003).

Para a produgdo de membranas ceramicas com morfologia do tipo fibra oca o
material ceramico ¢ adicionado a suspensdo contendo polimero, solvente e aditivos,
seguindo para o processo de extrusdo. Apds a extrusdao uma etapa de sinterizacao € incluida
de forma a promover a degradacdo do polimero da estrutura da membrana, formando uma
membrana constituida apenas pelo material ceramico (GARCIA-FERNANDEZ, L. et al.,
2017).

Conforme disposto na literatura, trés etapas devem ser destacadas no processo de
sinterizagdo utilizado para producdo de membranas ceramicas: pré-sinterizagao, termolise e
sinterizagdo final (LI, K, 2010).

A etapa de pré-sinterizagdo ocorre em temperaturas entre 200 a 300°C com o objetivo
de remover possivel umidade na membrana. Essa parte do processo de sinterizagao deve ser
feita de forma lenta, de forma a evitar possiveis rachaduras nas paredes da membrana geradas
por tensdes de pressdo de vapor (LI, KANG, 2007).

Na segunda etapa, termolise, ocorre a degradacdo do polimero e de dispersantes,
quando utilizados. Um controle adequado da temperatura também deve ser garantido de
forma a promover a remocdo completa do material polimérico sem provocar fissuras ou
expansado dos poros, deformando a estrutura da membrana (LI, K, 2010).

Por fim, na sinterizacdo final ocorre a densificacdo das particulas, garantindo a
resisténcia mecanica e estabilidade necessarias as membranas produzidas. A temperatura
utilizada nessa etapa do processo depende do material ceramico empregado. Membranas
produzidas com ALQOj;, por exemplo, demandam temperaturas acima de 1350°C para
produzir membranas com resisténcia mecanica adequada para aplicacdes (LI, KANG, 2007).

Nas ultimas décadas as membranas ceramicas e poliméricas t€ém sido cada vez mais
utilizadas devido as suas propriedades mecéanicas, estabilidade quimica, alta eficiéncia na

minimiza¢do de poluentes, alto poder fotocatalitico, dentre outros processos. Dentre eles,
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destaca-se o processo fotocatalitico de separacao de poluentes organicos sob luz visivel e
radiagdo UV utilizando membranas, uma vez que pode ocorrer sem qualquer consumo
quimico. Este processo ¢ especialmente importante para a remocao de diferentes tipos de

poluentes ambientais (DADVAR et al., 2017).

3.7 Imobilizacao de catalisadores em membranas

Vérios métodos t€m sido desenvolvidos e otimizados para a fabricagcdo de reatores
de membranas. Em rela¢do ao procedimento de imobilizagdo dos fotocatalisadores, estes
podem ser: 1) depositados ao longo da superficie/estrutura da membrana ou 2) misturados
na suspensdo polimérica utilizada para sua fabricagdo, ficando incorporados na matriz da
membrana durante o processo de fabricagio (KUVAREGA; MAMBA, 2016).

A incorporacdo de catalisadores na matriz das membranas durante o processo de
fabricacdo promove a formagao de membranas compostas. A adi¢ao de materiais como TiO»,
CuO, ZnO e nanotubos de carbono tem demonstrado uma elevacdo no desempenho do
processo fotocatalitico de degradacdo de poluentes organicos (MISHRA et al., 2021).

NGANG et al. (2012) incorporaram particulas de TiO2> na suspensdo polimérica
utilizada para fabricagdo de membranas e produziram membranas de matriz composta por
PVDEF/ TiOs. Os autores perceberam um aumento no desempenho da remoc¢ao de AM em
processos de filtragdo devido a adi¢do do catalisador na matriz das membranas produzidas.

A depender da estrutura da membrana e da técnica utilizada, os calisadores podem
ser imobilizados em diferentes regides: ao longo de toda a estrutura da membrana, podem
ser incorporados em finos filmes compdsitos depositados sobre a superficie, ou ainda podem
ser depositados diretamente sobre a superficie das membranas (Figura 5).
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Figura 5: Formas de imobilizag¢ao de fotocatalisadores em membranas.

Fonte: Adaptado de YIN; DENG (2015).
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Existem diferentes métodos para a deposicdo de filmes finos impregnados com
fotocatalisadores sobre a superficie de membranas, sendo a técnica de dip coating a mais
utilizada (SAKARKAR; MUTHUKUMARAN; JEGATHEESAN, 2021).

A técnica de revestimento por dip coating ¢ a mais empregada por ser simples, de
baixo custo e de facil reproducdo. A técnica envolve a deposi¢ao de um filme liquido sobre
um substrato (Figura 6). Em seguida, com a retirada do substrato da solu¢do, um filme
liquido homogéneo ¢ formado sobre a sua superficie da membrana. Apds a secagem a
temperatura ambiente os solventes volateis da solugdo sao eliminados, ocorrendo reagdes
quimicas ¢ formando uma camada de revestimento. A espessura dessa camada pode ser
controlada pela variagdo da viscosidade da solugdo, pelo angulo ao qual o substrato ¢ retirado

da suspensdo com catalisador e pela taxa de evaporagao do solvente (NEACSU et al., 2016)
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Figura 6: Representagdo esquematica de um processo de revestimento por dip coating.

Fonte: Adaptado de NEACSU et al. (2016).

Para a deposicao direta do catalisador sobre a superficie das membranas um método
de filtracao acionada por pressao ¢ utilizado conforme mostrado na Figura 7. Uma solugao
contendo o catalisador disperso ¢ filtrada através da superficie da membrana. O uso da
pressdo permite que a parte liquida da solucdo passe através da estrutura da membrana,
formando uma camada fina de catalisador sobre a superficie, cuja espessura pode ser
controlada pela variacao do tempo de filtracdo e da pressdao operacional (MOLINARI et al.,
2002).

Outras técnicas de deposicao/imobilizagdo estdo sendo desenvolvidas e relatadas na
literatura. ZHENG, X. et al. (2021) utilizaram a técnica de electrospinning para produzir
fibras poliméricas de PVDF incorporadas com TiO2-C3N4 como catalisadores para o

processo de degradagdo de tetraciclina sob irradiacdo de luz visivel.
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Figura 7: Esquema para um sistema de revestimento a vacuo de membranas com morfologia do tipo
fibra oca com catalisador.

Fonte: Adaptado de BT ISHAK; HASHIM; OTHMAN (2020).

Ja LI, N. et al. (2017) utilizaram a técnica de deposicdo de camada atomica e
modificaram a superficie de membranas de PVDF por meio de um revestimento
tridimensional com os catalisadores Ti02/ZnO na superficie das membranas e nas paredes

dos poros.

3.8 Oxido de grafeno

Recentemente tem crescido o numero de estudos relacionados a processos de
fotodegradacao utilizando 6xido de grafeno (OG). O 6xido de grafeno ¢ uma camada Unica
de atomos de carbono formada por ligagdes sp’ com uma grande quantidade de grupos
oxifuncionais em sua superficie. Por apresentar uma grande 4rea superficial (~2630 m? g!)
e devido as suas funcionalidades e propriedades elétricas e mecanicas, 0 OG vem tendo seu
uso intensamente investigado para diversas aplicacdes. Dentre elas, a aprimoracdo do
processo fotocatalitico da degradacdo de corantes industriais (OJHA; THAREJA, 2020).

A dopagem de OG com 6xidos metalicos e semicondutores tem se mostrado um
método eficaz para reduzir as energias de band gap da banda de valéncia e da banda de
condu¢do de forma a criar um nivel de energia intermediario e uma taxa de recombinagao
mais adequada de pares e/h". Além disso, ocorre a geragdo de sitios mais ativos para uma
melhor adsor¢ao dos compostos a serem degradados, potencializando ainda mais o processo
de degradagao fotocatalitica (ZHU; CHEN; LIU, 2011).

O OG também apresenta excelentes propriedades de transporte de elétrons,

contribuindo, assim, para uma boa adsorcdo e separacdo espacial de cargas em estruturas
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hibridas. Atua também como um bom aceptor de elétrons, aumentando a transferéncia de
elétrons fotoinduzida e promovendo melhores atividades fotocataliticas (KHAN, F. et al.,
2020).

Dessa forma, a combinacao da abordagem de fotocatalise utilizando reator de
membranas compostas com a adi¢ao de catalisadores e OG para a degradacao de poluentes
organicos tem sido sistematicamente explorada (DADVAR et al., 2017; ZHANG, J. et al.,
2021).
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CAPITULO 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para as analises de degradacao fotocatalitica desse trabalho foram utilizados o corante
azul de metileno (Isofar, Rio de Janeiro, Brasil), uma ldampada HNS L 36W 2G11 (Osram,
Brasil) como fonte de radiacao ultravioleta do tipo C (UVC) e os pds de pentoxido de nidbio
de alta pureza (Std HP, 98,5%) e hidratado (Nb20s5.nH20, HY340), ambos cedidos pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). Polietilenoglicol 30-
dipolihidroxiestearato (Arlacel P135, Croda, Brasil), polietersulfona (PES, Verdal 3000P,
Solvay) e dimetilsulféxido (DMSO, Vetec, Brasil) foram usados como dispersante, ligante
plastificante e solvente, respectivamente, para formar a suspensdo para producdo das
membranas. Agua de estacdo de tratamento de 4gua (ETA) foi utilizada como néo-solvente
ao polimero no banho de precipitagdo, enquanto que dimetilsulféxido foi usado como

coagulante interno para a formagao do precursor das membranas do tipo fibra oca.

4.2 Processo de moagem por via umida

A granulometria do material empregado ¢ um dos pardmetros que mais afeta o
processo de produ¢do de membranas cerdmicas, devendo o tamanho da particula do material
utilizado ser analisado. A moagem através de um moinho de bolas ¢ uma técnica amplamente
empregada em laboratdrios de pesquisa para reducdo do tamanho de materiais. A etapa de
moagem por via imida foi aplicada para redu¢ao do tamanho de particula dos pos utilizados
nesse trabalho.

A agua foi utilizada como liquido durante o processo de moagem por se tratar de um
material inerte em relagdo ao NbyOs, evitando possiveis reagdes indesejadas. O vaso e as
esferas utilizados s@o constituidos pelo mesmo material (porcelana), sendo que esferas com
dois diametros diferentes (1 e 2,5 cm) foram utilizadas de forma a maximizar o processo de
moagem. 2/3 do volume do vaso foi preenchido com agua, 1/3 com as esferas de porcelana

e 1,3 kg de po foi utilizado de forma a se obter particulas com didmetro médio menor. O
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processo de moagem por via umida dos pés foi realizado por 48 h ininterruptas. Ao final, o
material foi recuperado através de etapas de decantacdo e evaporagdo da agua utilizada na

moagem.

4.3 Preparacao das membranas poliméricas e ceramicas do tipo fibra oca

As membranas do tipo fibra oca foram produzidas nos Laboratério de Andlises
Bioquimicas e Laboratorio de Processos de Separagdo por Membranas da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia por meio do método de inversao
de fases por precipitacdo por imersdo a partir de adaptacdes do trabalho de KINGSBURY;
LI (2009).

A Figura 8 mostra um fluxograma das etapas do processo utilizado para a producao
das membranas com morfologia do tipo fibra oca. Para a preparacao da suspensio ceramica
primeiramente o dispersante (Arlacel) foi dissolvido no solvente (DMSO) aplicando
agitacdo magnética a 120 rpm, antes que o p6 de Nb2Os fosse adicionado. Feito isso a
suspensdo ceramica foi colocada sob agitagdo em um moinho de bolas durante o periodo de
48 h. Passado esse tempo de agitacdo, o polimero (Polietersulfona) foi acrescentado a
suspensdo, a qual foi novamente colocada no moinho de bolas por mais 48 h para
homogeneizag¢do. Antes da extrusdo, a suspensdo foi desgaseificada utilizando uma bomba
de vacuo até que bolhas formadas durante o processo de agitacdo fossem eliminadas

(aproximadamente 2 h).

48h 48h ~2h
Arlacel
+ [:> |::> Polietersulfona |:> Desgaseificagio [::> Extrusdo
Solvente

Agitador Moinho de Moinho de
magneético bolas bolas

Figura 8: Fluxograma com as etapas realizadas para a fabricag¢do da suspensdo ceramica.

Doravante, as membranas produzidas com o p6 Nb,Os hidratado (Nb2Os HI) foram
nomeadas MFO-HI enquanto que as membranas produzidas com o pé Nb2Os de alta pureza
(Nb2Os AP) e sinterizadas a 1200°C foram denominadas por MFO-AP.

As proporg¢oes dos materiais empregados na composi¢ao da suspensao para producao
das membranas e os parametros utilizados no processo de extrusdo foram definidos de

acordo com testes previamente realizados (DE PAULO FERREIRA et al., 2019; FERREIRA

41



et al., 2019). Para as membranas MFO-AP as proporgdes de po, solvente, polimero e

dispersante foram mantidas as mesmas dos testes prévios, sendo os valores apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢ao final em massa da suspensdo ceramica utilizada para a

producdo das membranas MFO-AP.

MFO-AP
Arlacel (%) 0,40
DMSO (%) 33,6
Polietersulfona (%) 6
Nb20s AP (%) 60

J& para as membranas produzidas com o pd Nb2Os HI adaptagdes foram necessarias
no processo até se obter uma suspensao ceramica com viscosidade adequada de forma a
possibilitar a formac¢do de membranas homogéneas com morfologia do tipo fibra oca e com
contorno interno regular. As propor¢cdes que foram utilizadas para a suspensdo estdo

mostradas na Tabela 5.

Tabela 5: Composicdo final em massa da suspensdo cerdmica utilizada para a

producao das membranas MFO-HI.

MFO-HI
Arlacel (%) 0,65
DMSO (%) 54,3
Polietersulfona (%) 9,7
Nb20s HI (%) 35,35

Imediatamente apos a desgaseificacdo a suspensdao ceramica foi submetida ao
processo de extrusdo através de uma peca extrusora de tubo de orificio (didmetro externo: 3
mm e didmetro interno: 1,2 mm) e imersa no banho coagulante de agua. Os fluxos da
suspensdo cerdmica e do coagulante interno (DMSO) foram controlados utilizando bombas
individuais (Harvard Apparatus, modelo XHF).

ApOs extrusdo, as membranas foram deixadas no banho coagulante por 48 h para

garantir uma inversdo de fase completa. Por fim, as membranas foram cortadas manualmente
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no comprimento desejado, lavadas com agua a fim de se remover possiveis vestigios de
solvente, dispostas em plano horizontal e deixadas secar a temperatura ambiente por 48 h.
Uma esquematizagdo da unidade experimental de produ¢ao de membranas do tipo fibra oca

utilizada esta ilustrada na Figura 9.

Bombas controladoras de vazao

Suspenséao ceramica

Ligquido coagulante interno

3%

/@/

Extrusora do tipo
: tubo em orificio
Airgap
Precursor da membrana
Banho de nao-solvente —> dotipo fibra oca

Figura 9: Esquematizag@o da unidade experimental utilizada para producdo das membranas do tipo
fibra oca.

Para a produ¢do das membranas ceramica utilizando o p6 Nb2Os AP uma etapa de
sinterizacdo foi necessaria. As membranas foram sinterizadas utilizando um forno tipo mufla
(Jung, modelo LF00614) na temperatura de 1200°C, sendo esse valor selecionado como
sendo o melhor depois de ja ter sido sistematicamente investigado em ensaios anteriores, de
forma a se obter uma membrana com resisténcia mecanica ideal para aplicagdes (DE
PAULO FERREIRA et al., 2019).

Para o processo de sinterizagdo a temperatura foi aumentada da temperatura ambiente
(25°C) até 300°C a uma taxa de 2°C min!, onde permaneceu por 5 h, com o intuito de
eliminar tracos de dgua e/ou liquidos residuais no precursor. Entdo, de 300°C para 600°C a
taxa de 1°C min’!, onde ficou nessa temperatura pelo periodo de uma hora para garantir total
remogao do polimero. O ultimo passo foi elevar a temperatura de 600°C para 1200°C, onde
um tempo de 5 h foi utilizado para finalizar o processo de sinterizagdo. A temperatura foi

entdo reduzida novamente para a temperatura ambiente a uma taxa de 5°C min™'. Essa rampa
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de temperatura ¢ semelhante a usada no preparo de membranas do tipo fibra oca do trabalho
de KINGSBURY; LI (2009).

Para extrusdo as condi¢des analisadas foram 10 e 15 mL min' e 15 ¢ 25 mL min’!
para os fluxos da suspensado ceramica e do liquido coagulante interno, respectivamente, para
as membranas.

Além da composi¢ao da suspensdo ceramica e dos fluxos utilizados no processo de
extrusdo, outros fatores que interferem na morfologia da membrana produzida sdo a
utilizagao ou nao de uma regido de air gap entre a extrusora € o banho coagulante, ¢ a
composi¢ao do liquido coagulante interno utilizado durante o processo de extrusao.

Nos estudos anteriores onde foram produzidas membranas ceramicas utilizando o p6
Nb2Os de alta pureza foi utilizada dgua deionizada como liquido coagulante interno (DE
PAULO FERREIRA et al., 2019), que promoveu a formacdo de membranas resistentes,
porém com uma estrutura pouco filamentosa. Segundo estudos da literatura, a utilizagdo de
um liquido que ndo seja precipitante para o polimero da suspensdo ceramica acarreta na
formagio de membranas com estruturas mais filamentosas (GARCIA-FERNANDEZ, L et
al., 2017; ARZANI et al., 2021).

Sendo assim, de forma a produzir membranas do tipo fibra oca com regides com
muitos microcanais, ideais para a impregnag¢do de fotocatalisadores e utilizacdo em
processos e filtracdo, as membranas MFO-AP e MFO-HI foram produzidas utilizando

DMSO como liquido coagulante interno e sem a utilizagdo de uma regido de air gap.

4.4 Sintese e deposiciao do oxido de grafeno

O OG foi preparado por oxidagado e esfoliacdo de p6 de grafite através do método de
Hummer modificado (SMITH et al., 2019; DE MOURA SILVA et al., 2020). A suspensdo
aquosa de OG foi produzida no Laboratério de Separacao por Membranas da FEQUI/UFU
conforme metodologia apresentada por Moura Silva et al. (2020) e foi cedido para realizagdo
dessa pesquisa. Para deposicdo as membranas foram cortadas no comprimento de 6 cm e
uma suspensio aquosa de OG com concentragio de 0,01 g L' foi utilizada. Essa
concentragdo foi determinada por meio de testes preliminares conforme a literatura (ABA
etal., 2015).

A deposicao de OG nas membranas MFO-HI foi realizada através do processo
simples de imersao, onde as membranas foram imersas por 10 s na solu¢ao de OG e retiradas.

J& para as membranas MFO-AP um processo de filtracdo a vacuo foi necessario para a
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deposicao do OG. Uma das extremidades abertas da membrana foi vedada enquanto que a
outra foi conectada a uma bomba a vacuo. Em seguida, a bomba foi mantida a uma pressao
constante de 50 mmHg, sendo a membrana mantida imersa na solu¢do de OG por 10 min.

Por fim, as membranas foram secas a temperatura de 45°C por um periodo de 24 h.

4.5 Caracterizacoes

Nesta secao serdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizagao dos p6s Nb2Os

AP e HI, bem como para a caracterizagdo das membranas MFO-AP ¢ MFO-HIL.

4.5.1 Distribuicdo do tamanho de particulas por difraciao de laser

Para a técnica de analise do tamanho de particulas foi utilizado um analisador do

tamanho de particula a laser Malvern Mastersizer 2000.

4.5.2 Area superficial especifica

A determinagdo da area superficial especifica, do volume e do diametro dos poros
dos pos Nb2Os AP e HI foi feita utilizando o método de Brauner-Emmet-Teller (BET) por
meio do equipamento ASAP 2020 Plus.

4.5.3 Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)

Com o intuito de se determinar a variagdo de massa da amostra dos pds de Nb2Os
hidratado e de alta pureza, foram realizadas analises TGA e DTA através de um analisador
termogravimétrico modelo DTG-60H, marca Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio (20 mL
min'), com uma taxa de aquecimento de 10°C min! de 30 a 1200°C. As analises foram

realizadas no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica (LAMIQ) da UFU.

4.5.4 Difracao de raios X (DRX)

Para as analises de DRX os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro

Shimadzu (modelo XDR600) com fonte de radiacao Cu-Ka, utilizando 40 kV de voltagem
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e corrente de 30 mA. A varredura foi feita com passo de 0,02° variando 26 entre 10° e 80°.
As fases foram identificadas utilizando o banco de dados PDF (Powder Diffraction File) do
ICDD (International Centre for Diffraction Data).

4.5.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman permite avaliar os modos vibracionais de grupos
funcionais moleculares por meio de um espectro em fun¢ao do numero de onda. Neste
trabalho as ligagdes nidbio-oxigénio foram verificadas em relagdo as suas configuragdes nas
estruturas cristalinas.

As analises de espectroscopia de Raman foram realizadas a temperatura ambiente
usando um microcoépio LabRAM HR Evolution operando em 532 nm para recolher a

radiagdo dispersa.

4.5.6 Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia

por energia dispersiva (EDS)

Para as investigacdes morfologicas por MEV as amostras foram primeiramente
cobertas com ouro utilizando um equipamento de pulverizacdo a vacuo (LEICA EM
SCDO050) por 120 segundos a 50 mA, para posteriormente as analises serem realizadas
através de um microscopio eletronico de varredura (Carl Zeiss, modelo EVO MA 10).

O mesmo microscopio eletronico de varredura foi utilizado para as analises por EDS.
O sistema EDS foi equipado com um detector INCA PentaFET-Precision de derivada de
silicio. Foi utilizada uma tensao de aceleracao de 20 kV e uma corrente de 3,0 nA. Para evitar
o carregamento da amostra, todas as amostras também foram revestidas com uma camada

de ouro. As andlises dos espectros EDS foram realizadas com o software INCA.

4.5.7 Caracterizacio da lampada para o processo fotocatalitico

A lampada utilizada como fonte de radiagdo UVC teve seu espectro luminoso

determinado por espectrometro optico (Ocean Optics Spectra Suite).
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4.6 Testes fotocataliticos

Para os testes fotocataliticos foi utilizado um reator do tipo pirex encamisado de
volume 0,8 L, uma mesa agitadora, uma lampada como fonte de radiacdo UVC e um banho
refrigerado de forma a manter a temperatura constante em torno de 25°C. A Figura 10 mostra

um esquema do sistema utilizado.

Figura 10: Esquema do moédulo utilizado para os testes de degradagdo fotocatalitica do azul de
metileno.

A degradacdo fotocatalitica do corante AM foi investigada para os p6s Nb2Os AP e
HI moidos e em fase livre, e também imobilizados nas membranas do tipo fibra oca
produzidas.

Para os testes de fotodegradacdo as concentragdes iniciais de AM analisadas foram
de 10, 30 e 50 mg L', preparadas para um volume de 0,5 L de solugdo. Essas concentragdes
foram baseadas a partir de estudos da literatura. Ja os valores de pH investigados foram de
5 e 11, induzidos por uma solu¢ao de NaOH 0,1 M, determinados apos testes preliminares
(DE MORAES et al., 2018c).

Para os catalisadores usados em sua forma livre, 0,5 e 1 g foram as massas analisadas

para os pds de Nb,Os AP e HI moidos. Ja as membranas foram cortadas em pedagos de 6 cm
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de comprimento e utilizadas nas quantidades de 7 e 15 membranas durante cada teste
fotocatalitico.

Previamente aos ensaios, foi realizado um periodo de fase escura de 1 h de forma que
o catalisador atingisse o equilibrio de adsor¢ao-dessor¢do com a solugao de AM. Esse tempo
esta de acordo com a literatura para ensaios utilizando o Nb,Os como catalisador (GOMEZ;
RODRIGUEZ-PAEZ; CERAMICS, 2018). Apos esse periodo de equilibrio, a lampada foi
ligada para que o processo de degradacdo fotocatalitica fosse iniciado. Os testes foram
investigados durante o periodo de 240 min.

Nos ensaios de reuso das membranas a fase escura ndo foi realizada novamente. A
reutilizacdo foi repetida por trés ciclos e as membranas ndo foram submetidas a nenhum
tratamento entre cada ciclo.

A porcentagem de degradagdo do corante azul de metileno foi calculada utilizando-

se a Equagdo (15) (DOS SANTOS et al., 2019):

Degradagio (%) = (C()_Ccﬂ (15)
0

Onde C, ¢ a concentragio (mg L) ao final de 1 h da fase escura para o equilibrio de
adsor¢io/dessor¢io e C é a concentragio (mg L) no instante ¢. Aliquotas de 3 mL foram
coletadas em intervalos regulares, sendo a concentracio de corante determinada

espectrofotometricamente a partir de um comprimento de onda de 670,3 nm.

4.7 Cinética de reacao

Processos de degradagao fotocatalitica de corantes tém sido descritos por modelos de
leis de ordem zero, primeira e de segunda ordens. Além disso, € comum encontrar o prefixo
“pseudo” acompanhando da ordem cinética para quando ha reagentes em excesso, partindo-
se do principio que a concentragdo para esses reagentes ¢ considerada constante durante o
processo de degradagdo, ndo afetando a velocidade (DE MORAES et al., 2019).

O modelo comumente utilizado para descrever a cinética de reagdes
fotocataliticas ¢ o proposto por Langmuir-Hinshelwood (L-H). De acordo com o modelo, a
relagdo entre a velocidade de degradacao () e a concentracao do contaminante em agua (C)

aum dado tempo pode ser expressa conforme a Equagao (16) (ANNAMALAIL; SHIN, 2022).

48



_ —dC _ k;KaqC
Todt T 1+Kgaq4C

(16)

A maioria dos processos de fotodegradagao de corantes ¢ descrita pela lei cinética de
pseudo-primeira ordem. Esse modelo pode ser obtido pela simplificacdo da Equagdo 16
considerando-se que para solu¢des muito diluidas K,;C << 1. O resultado pode ser expresso
pelas Equagoes (17) e por sua forma integrada, Equagao(18) (DRIOLI; GIORNO, 2010; DE
MORAES et al., 2018b).

—-dc
r = ? = eradC = kappt (17)

C = Coexp (—Kgppt) (18)

Onde temos que C, e C sdo as concentragdes (mg L) inicial e no tempo ¢ (s) e kapp
é a velocidade especifica aparente da reacdo (min™'). De forma a se obter uma relacgio linear
entre a concentracao do substrato e o tempo, a Equacao (18) pode ser expressa pelo modelo

de pseudo-primeira ordem linearizado, que corresponde a Equagao (19).

n () = kgppt (19)

A constante da Equagdo 19 pode ser determinada graficamente a partir do grafico
In(Cy/C) versus t , sendo a constante k,,,, calculada quantificado o coeficiente angular da
reta.

De forma a validar o melhor ajuste de modelo cinético, foi realizado também o ajuste
ndo linear para o modelo proposto a partir da Equacdo 18. Para isso foi aplicado o coeficiente
de determinagio (R?) como funcdo de erro estatistico, representado pela Equacgdo (20)

(SUWANNAHONG et al., 2021).

_ Z?:1 (Ci,exp - Ci,cal)2
2?:1(Ci,exp - Cl,exp)z

R?=1

(20)

Onde C; ¢xp sd0 os valores dos dados experimentais, C; .4 s30 0s valores dos dados

calculados teoricamente € C,xp € 0 valor medio de C; gyp-

49



As condigdes experimentais, juntamente com a avaliagao do melhor ajuste segundo
a correlagdo dos pontos experimentais, sdo um bom indicativo para avaliar quantitativamente

as cinéticas de degradacdo dos catalisadores utilizados (AZIZ et al., 2018).
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao dos pos Nb20s AP e HI

As caracteristicas do material utilizado tanto no processo de degradagao fotocatalitica
quanto na produ¢do das membranas do tipo fibra oca sdo de suma relevancia uma vez que
influenciam em tais processos. Assim sendo, foi realizada a caracteriza¢do dos pos Nb2Os

AP e HI. Os resultados serdo discutidos nas se¢des a seguir.

5.1.1 Distribuicdo do tamanho de particulas e area superficial especifica

A eficiéncia do processo de moagem por via imida normalmente costuma ser maior
do que pelo processo por via seca em se tratando do uso de materiais de reduzida
granulometria (DANA; HURLBUT JR, 1974; DE PAULAA et al., 2014). Dessa forma, a
moagem por via umida foi a técnica escolhida para reducdo da granulometria dos p6s Nb2Os
de alta pureza (Nb2Os AP) e hidratado (Nb>Os HI).

A distribuicao do tamanho de particula para os pds foi verificada por analise a laser,
sendo os resultados obtidos antes e depois do processo de moagem por via umida para os

p6s Nb2Os AP e HI apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Distribui¢ao do tamanho de particula para os pds Nb.Os AP e HI antes e

apods o processo de moagem por via umida.

Nb:20s AP Nb20s HI
Antes ApoOs moagem Antes ApoOs moagem
Dio (um) 14,31 0,26 12,5 0,18
Dso (pm) 51,76 0,51 42,9 0,70
Doo (um) 133,57 5,36 137,19 89,7

Pela andlise da Tabela 6 € perceptivel a eficiéncia do processo de moagem por via

umida, que apresentou uma reducao do tamanho médio de particula para o p6 Nb2Os AP de
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51,76 pm para 0,51 um, enquanto que o p6 NboOs HI sofreu uma redugao de 42,9 um para
0,70 pum. E possivel perceber também uma maior variagfo na distribuigdo das particulas ap6s
o processo de moagem para o pd Nb2Os HI quando comparado com o p6 Nb2Os AP, o que
indica que este apresentou uma distribuicdo mais homogénea para o tamanho dos seus graos
apds a moagem em comparacao com aquele.

Materiais com uma alta varia¢ao na distribui¢cao do tamanho de suas particulas, assim
como um elevado tamanho médio dos graos influenciam diretamente na morfologia das
membranas produzidas pelo processo de extrusdo. Estudos anteriores mostraram que
membranas produzidas utilizando Nb>Os como material precursor necessitam de um p6 com
baixo tamanho de particulas (DE PAULO FERREIRA et al., 2019; FERREIRA et al., 2019).
Esse resultado vai ao encontro dos obtidos na literatura, onde membranas ceramicas do tipo
fibra oca sao produzidas a partir de diferentes materiais com um tamanho médio de particula
de aproximadamente 1 pm (LEE, M.; WANG, B.; LI, K. J. J. O. M. S, 2016; DE MOURA
SILVA etal., 2020; BESSA et al., 2022).

5.1.2 Area superficial especifica

A érea superficial especifica do catalisador ¢ de se esperar que esteja relacionada com
a atividade fotocatalitica do material utilizado. Sendo assim, a analise de adsorcao/dessor¢ao
foi realizada de modo a se determinar a area superficial (Ager), 0 volume de poro (Vp) e o
tamanho da particula (dp) para os pds apds o processo de moagem por via umida. Os

resultados estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados das andlises de area superficial especifica para os pds Nb2Os
AP e HI.

Amostra | Aper (m?g?') Vp (em3 g1) dp (nm)
Nb2Os AP 0,26 0,004 55,91
Nb>Os HI 94,32 0,164 6,97

Pelos resultados da Tabela 7 obtidos pode-se perceber que o pd Nb,Os HI apresentou
uma maior area superficial especifica quando comparado com o p6 Nb.Os AP. Materiais
com maior area superficial especifica levam a uma melhor capacidade de adsor¢ao e a uma

maior eficiéncia em processos de fotodegradacdo uma vez que, geralmente, a fotocatalise

52



heterogénea ocorre na superficie do catalisador ou em sua regiao de interface (CHENG et

al., 2014).

5.1.3 Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)

As curvas TGA/DTA para as amostras dos pds NboOs AP e HI estio representadas
nas Figuras 11 e 12, respectivamente. As analises foram conduzidas de forma a investigar a

pureza e o grau de hidratagdo dos materiais.
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Figura 12: Curvas TGA/DTA para o p6 Nb,Os HI.
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Na Figura 11 observa-se que a curva TGA para a amostra do p6 NboOs AP mostra
uma variagdo massica muito pequena em relacdo a temperatura. Tal variagdo pode ser
considerada desprezivel e confirma a estabilidade térmica do material e sua alta pureza. A
curva DTA nao apresentou picos que pudessem ser diretamente relacionados a mudancgas
fisicas ou quimicas da amostra.

Na curva TGA da Figura 12 percebe-se uma etapa com perda de massa de cerca de
11,5%, da temperatura inicial até 600°C, associada a um processo endotérmico de perda de
moléculas de dgua da estrutura do material. A partir desse ponto a curva mostrou uma
estabilidade da amostra. Por se tratar de um 6xido hidratado, essa maior perda de massa por
desidratacdo em relacdo a amostra de alta pureza ja era esperada. Na curva DTA da Figura
12 um pico exotérmico na temperatura de cerca de 600°C pode ser observado, relacionado a
cristalizacdo do material da fase amorfa para a fase TT-Nb2Os. Esses eventos fisicos
relacionados a picos exotérmicos ndo envolvem perda de massa e sao evidenciados apenas

nas curvas DTA.

5.1.4 Difracao de raios X (DRX)

A fim de se determinar a fase cristalina que se encontra os materiais, padroes de DRX
dos pos utilizados e da membrana sinterizada a 1200°C encontram-se dispostos na Figura

13.

\ Membrana Nb205 alta pureza 1200°C
|
'h | T J

b A uJ\M,v” W k_,i  WCE ,_-". Aol (Y, A WMo A M A

Intensidade (u.a.)

l Po Nb205 alta pureza

Po Nb205 hidratado
e

T IO O L T O O SO

e T —
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (graus)

Figura 13: Difratogramas de raios X dos pds Nb,Os AP e HI e da membrana MFO-AP sinterizada a
1200°C.
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Os resultados das analises de DRX da Figura 13 mostram que tanto a amostra do pé
Nb20s AP quanto da membrana MFO-AP apresentaram as mesmas curvas, cujos picos estao
relacionados a estrutura monoclinica, caracteristica da fase H-Nb,Os, de acordo com o cartdo
PDF n° 72-1121(PILAREK; PELCZARSKA; SZCZYGIEL, 2017).

A fase cristalina monoclinica H-Nb>Os ¢ a mais estavel e, quando adquirida pelo
material, torna-se irreversivel, ndo permitindo uma mudanga para outros polimorfos
(SOARES et al., 2011; GRACA et al., 2013; HERVAL et al., 2015; KIM et al., 2017). Uma
fase cristalina estavel ¢ ideal para um processo de fabricagdo de membranas, uma vez que
mudangas na estrutura do material podem acarretar variagdes na morfologia da membrana,
dificultando sua fabricacdo homogénea.

O resultado da Figura 12 para o p6 Nb2Os HI ndo apresentou picos em sua curva,
indicando que o material se encontra na fase amorfa. Outros trabalhos também verificaram
que o Nb2Os quando com grupos H>O em sua estrutura apresenta auséncia de fase cristalina

(CHAN et al., 2017b).

5.1.5 Espectroscopia Raman

Por se tratar de uma técnica sensivel a mudancas na estrutura dos materiais € com o
objetivo de complementar as andlises de DRX, a espectroscopia Raman foi utilizada para as
amostras dos pos e também para a membrana MFO-AP sinterizada a 1200°C. Os resultados

sdo mostrados na Figura 14.

150 580 700 850900 892
’JL\/JW : MAP:1200°C
VoL W

. Nb20S AP

b\u " Lat BRI

Intensidade (u.a.)

© Nb205 HI

| S B (i e e e IS L 15 R e P e ez e
100 200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 14: Espectros de Raman da amostra dos pés Nb,Os AP e HI e da membrana MFO-AP
sinterizada a 1200°C.
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Os 6xidos de nidbio normalmente possuem coordenacao octaédrica (NbOg), que pode
ser distorcida em diferentes angulos. Algumas fases desses compostos, entretanto, podem
apresentar os poliedros NbO7 e NbOs, que sdo hepta e octacoordenados, respectivamente.
Essas estruturas distintas podem ser identificadas através de espectroscopia Raman (KO;
WEISSMAN, 1990).

Na Figura 14 a auséncia de picos para a curva do pd Nb2Os HI evidencia a natureza
amorfa do material, confirmando os resultados obtidos nas analises por DRX. As curvas para
0 p6 Nb2Os AP e para a membrana MFO-AP sdo semelhantes, com os picos evidenciados
correspondendo a fase cristalina de estrutura monoclinica (PILAREK et al., 2017).

As bandas em torno de 30-150 cm! estdo relacionadas as vibragdes dos octaedros
como um todo (SIDOROV et al., 2004). A banda bem definida em ~ 992 cm™! e a banda em
900 cm™! sdo atribuidas a modos de estiramentos simétrico e antissimétrico da ligacdo dupla
terminal Nb=0, respectivamente (JEHNG, JIH MIRN; WACHS, ISRAEL E, 1991; JEHNG,
JIH MIRN; WACHS, ISRAEL E., 1991; CHAN et al., 2017a). As bandas que ocorrem no
intervalo de 580 e 700 cm™! sdo caracteristicas dos modos de alongamento das estruturas de
NbOs levemente distorcidas (BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003; CHAN et al.,
2017a) e a banda centrada em cerca de 850 cm! esta relacionada com ligagdes Nb—O-Nb
colineares de NbOs compartilhado por canto (BALACHANDRAN; EROR, 1982; CHAN et
al., 2017a).

5.2 Caracterizacao das membranas MFO-AP

Em estudos prévios foi investigada a influéncia dos parametros utilizados no
processo de extrusao de membranas do tipo fibra oca produzidas a partir do pé Nb2Os de
alta pureza (DE PAULO FERREIRA et al., 2019; FERREIRA et al., 2019).

Os parametros de extrusdo sdo varidveis que interferem significativamente na
morfologia das membranas produzidas, principalmente as vazdes empregadas no processo €
a natureza do liquido coagulante interno utilizado, além da viscosidade da suspensao
produzida (WAN et al., 2017). Com o intuito de se investigar a influéncia dos parametros de
extrusdo utilizados na morfologia das membranas MFO-AP produzidas, imagens foram
obtidas por MEV.

As vazdes de 10 e 15 mL min!' e de 15 e 25 mL min™! para suspensio cerdmica e
liquido coagulante interno foram investigadas na producdo das membranas. Na Figura 15,

ara membranas produzidas com vazdes de 15 e 25 mL min™', fica evidente uma morfologia
9
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irregular. E possivel perceber que houve a formagdo de microcanais ao longo da parede da
membrana devido ao processo de inversdao de fases. Porém, as vazdes utilizadas ndo foram

ideais de forma a se obter uma estrutura regular.

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :25 Jan 2022 w

WD =100 mm Mag= 91X Time :15:09:16

Figura 15: Imagem obtida por MEV para a membrana MFO-AP utilizando vazoes de 15 e 25 mL
min™!' para suspensio cerdmica e liquido coagulante interno, respectivamente.

A geometria do limen interno da membrana ¢ determinada tanto pela taxa de
precipitagdo quanto pela for¢a compressiva do coagulante interno contra a alta viscosidade
da suspensado ceramica (LI, T. et al., 2017). As vazdes durante o processo de extrusdo devem
ser suficientes para fornecer for¢ca necessaria para a formacdo de um contorno interno
circular ¢ de uma parede de espessura homogénea. Caso contrdrio, membranas com
geometria deformada sdo obtidas (LI, L. et al., 2016).

Quando vazdes de 10 e 15 mL min™! foram utilizadas, conforme pode ser observado
na Figura 16, membranas com geometria regular do tipo fibra oca foram obtidas.

Nos estudos prévios também foram utilizadas vazdes de 10 e 15 mL min''e 15 e 25
mL min™! para suspensio cerdmica e liquido coagulante interno no processo de produgio das
membranas. Porém, os estudos evidenciaram que as vazdes baixas ndo produziram
membranas com estrutura do tipo fibra oca, ja as vazdes de 15 e 25 mL min™! mostraram-se
ideais para formacdo de membranas com morfologia regular (DE PAULO FERREIRA et
al., 2019).

Esses resultados sdo contrarios aos observados para a producdo das membranas
MFO-AP. Essa diferenga em relagdo as vazoes que se mostraram adequadas para producao

das membranas com geometria regular pode ser atribuida ao fato de que nos estudos prévios
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agua foi utilizada como liquido coagulante interno durante o processo de extrusao, enquanto

que as membranas MFO-AP foram produzidas utilizando-se DMSO como liquido interno.

200 ym EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Dec 2021 204m EHT =20.00kV Signal A = SE{ Date :10 Dec 2021
WD =125 mm Mag= 73X Time :14:42:56 WD =125 mm Mag= 575X Time :14:44:30

2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Dec 2021 _ 111 Apr 2019 ZE1SS|
WD = 18.0 mim Mag= 600K X Time :14:50:14 A WD =165 mm Meg= 300KX Time 116:36:56

Figura 16: Imagens obtidas por MEV da membrana MFO-AP sem sinterizar: (a) se¢do transversal,

(b) parede da membrana, (c) superficie externa e (d) superficie interna

Esses estudos evidenciam a influéncia da natureza do liquido coagulante interno no
processo de producao de membranas com morfologia do tipo fibra oca a partir do p6 Nb2Os
de alta pureza.

A Figura 16 (a) mostra que um precursor com morfologia do tipo fibra oca de
diametro externo de 2,563 + 0,051 mm e didmetro interno de 2,037 = 0,064 mm foi obtido.
Através do método de inversdo de fases, devido a um fendmeno hidrodinamicamente
instavel, a troca solvente/nao-solvente ocorre quando o precursor das membranas ¢ formado
no banho de coagulacdo de 4gua, levando a precipitacao da fase polimérica (LEE et al.,

2015).
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Essa precipitacao polimérica pode ser interpretada pela teoria de instabilidade de
Rayleigh-Taylor. De acordo com ADDAD; PANINE (1999) a instabilidade hidrodinamica
de Rayleigh-Taylorse se origina da diferen¢a de densidade entre a solu¢do polimérica e o
banho coagulante. De fato, a suspensdo cerdmica e o ndo-solvente (4gua) apresentam
diferencas de densidade e viscosidade, que leva a uma instabilidade na interface da
solucao/nao-solvente.

A Figura 17 mostra imagens obtidas por MEV para a membrana MFO-AP submetida
ao processo de sinterizagdo a 1200°C, utilizando vazdes de 10 e 15 mL min™! para suspensio

cerdmica e liquido coagulante interno, respectivamente.

EHT =20.00 kV/ Signal A =SE1 Date :12 Nov 2020
WD = 75mm Mag= 708X Time 9:47:54

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :12 Now 2020
WD= 75mm Mag= 288X Time :9:45:15

0.00 kv Signal 1 Date :12 Nov 202 ) T EMT=2000KY ) J
p— WD =17.5 mm Mag= 300KX Time :9:50.02 |- WD =200 mm Mag= 100KX Time :9:63:3¢

Figura 17: Imagens obtidas por MEV da membrana MFO-AP sinterizada a 1200°C: (a) segdo
transversal, (b) parede da membrana, (¢) superficie externa ¢ (d) superficie interna.

A Figura 17 (a) mostra que apds o processo de sinterizacdo a membrana MFO-AP
apresentou didmetro externo de 2,054 + 0,042 mm e diametro interno de 1,598 + 0,089 mm.

Nas Figuras 17 (c) e (d) pode ser observado que, quando a membrana foi sinterizada a
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1200°C, a fase polimérica foi totalmente eliminada uma vez que o ponto de degradagdo do
polimero (~ 600°C) foi superado. Os espacos antes ocupados pelo polimero transformaram-
se em vazios entre as particulas de Nb,Os.

E possivel perceber na Figura 17 (c) que os grdos comegaram o processo de
densificacao, aglutinando-se e adquirindo uma estrutura mais alongada. Estrutura essa ja
observada nos estudos anteriores (DE PAULO FERREIRA et al., 2019). Esse processo de
coalescéncia e de aglutinagdo dos graos ¢ responsavel por proporcionar o aumento da
resisténcia mecanica necessaria para o facil manuseio das membranas ceramicas (WU et al.,
2013).

Ja na Figura 17 (d) € notavel a formacao de orificios originados pelo escoamento do
DMSO ao longo da espessura da membrana que deram origem aos microcanais observados.
Segundo a literatura, a natureza do liquido coagulante interno escolhido ndo s6 provoca
altera¢des na morfologia das membranas produzidas, como também influencia na formagao
de mais ou menos regides com microcanais (TERRA et al., 2019; DE MOURA SILVA et
al., 2020).

Percebe-se pela Figura 16 (d) a formacdo de microcanais que se originam a partir da
superficie interna da membrana, seguindo um caminho radial até a sua superficie externa,
correspondendo ao caminho percorrido pelo solvente.

Resultados semelhantes foram observados nos trabalhos de GARCIA-
FERNANDEZ, L. et al. (2017), que produziram membranas cerdmicas com morfologia do
tipo fibra oca a partir de alumina (Al2O3). Imagens por MEV mostraram que quando foi
utilizado solvente como liquido coagulante interno no processo de extrusdao houve a
formagdo de microcanais maiores € em maior quantidade do que quando agua foi utilizada
como coagulante interno. Os pesquisadores perceberam que os microcanais também se
iniciaram a partir da parte interna da membrana indo no sentido da parte externa. A
viscosidade da suspensdo ceramica utilizada também foi atribuida como pardmetro
determinante na morfologia das membranas obtidas.

De forma a se analisar a deposi¢ao de OG sobre a superficie das membranas, imagens
para as membranas MFO-AP sinterizadas a 1200°C apo6s deposi¢cdo sdo mostradas nas
Figuras 18 e 19. Imagens por EDS (Figura 20) também foram obtidas de forma a se observar

o efeito do processo deposi¢ao ao longo da secao transversal das membranas.
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(@) | (b)

Figura 18: (a) Membrana MFO-AP sinterizada a 1200°C, (b) MFO-AP sinterizada a 1200°C apos

deposicdo de 6xido de grafeno.

20 pm EHT = 20.00 kv’ Signal A = SE1 Date :10 Dec 2021 10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :10 Dec 2021
F——— wo=115mm Mag= 225KX Time :14:57:04 WD =20.0mm Mag= 300KX Time :15:08:21

Figura 19: Imagem da deposicdo de 6xido de grafeno por filtragdo a vacuo sobre a membrana MFO-
AP sinterizada a 1200°C.

O OG utilizado nesse trabalho foi caracterizado previamente (RIBEIRO et al., 2022).
Na Figura 18 ¢ perceptivel a mudanca de cor da membrana MFO-AP devido a deposigdo do
OG. Na Figura 19 uma fina camada de OG sobre a superficie da membrana pode ser
percebida, sendo que a imagem mostrando uma aproximac¢do maior evidencia que a

membrana foi toda recoberta, ndo apresentando intersticios entre as folhas de OG.
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Electron Image 1

O Ka1

Figura 20: Imagens obtidas por EDS para a membrana MFO-AP sinterizada a 1200°C ap6s deposi¢éo
de 6xido de grafeno.

Na Figura 20 as imagens produzidas por meio de EDS mostram que o OG penetrou
por toda a estrutura da membrana, onde ¢ mostrada a distribui¢do de C ao longo da
membrana. A morfologia com microcanais obtida no processo de extrusao serviu de deposito

para as particulas de OG, o que pode influenciar na eficiéncia dos processos fotocataliticos.

5.3 Caracterizacio das membranas MFO-HI

Os mesmos parametros utilizados para produgdo das membranas MFO-AP foram
investigados na producao das membranas MFO-HI. Foram testadas as vazdes de 10 e 15 mL
min! e 15 e 25 mL min™! para suspensdo cerdmica e liquido coagulante interno (DMSO)
durante o processo de extrusdao. Com o objetivo de se entender melhor a morfologia das

membranas formadas, imagens foram obtidas por MEV.
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A utilizagdo de vazdes de 15 e 25 mL min! para suspensdo cerdmica e liquido
coagulante no processo de extrusao das membranas MFO-HI também nao foi adequada para

formag¢ao de uma morfologia homogénea conforme pode ser observado na Figura 21.

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Jan 2022 @

WD =10.0 mm Mag= 106X Time :15:1247

Figura 21: Imagem obtida por MEV para a membrana MFO-HI utilizando vazdes de 15,0 e 25,0
mL min-1 para suspensdo cerdmica e liquido coagulante interno, respectivamente

Por outro lado, quando vazdes de 10 e 15 mL min™! foram utilizadas uma geometria
do tipo fibra oca regular foi obtida, conforme pode ser observado na Figura 22.

A composi¢ao da suspensao utilizada e os parametros de extrusdo foram apropriados
para produzir a geometria do tipo fibra oca, conforme observado na Figura 22 (a). O
precursor produzido apresentou diametro externo de 2,513 + 0,047 mm e didmetro interno
de 1,994 + 0,071 mm. Na Figura 22 (b), que mostra a secao transversal da parede da
membrana, podemos perceber a formacdo de microcanais que se originam tanto da parte
interna quanto da externa, indo em sentido ao centro da parede da membrana.

Os mesmos parametros de extrusdo foram empregados para fabricagdo das
membranas utilizando Nb>Os nas fases amorfa e monoclinica, gerando membranas com
morfologias direrentes. A partir desses resultados pode-se evidenciar a influéncia da
estrutura cristalina do polimorfo utilizado na produg¢do de membranas como também da
composicao da suspensao utilizada no processo de extrusao.

Nas Figuras 22 (c¢) e (d) percebe-se que nas superficies externa e interna da membrana
os graos de NboOs foram envolvidos pelo polimero que sofreu precipitacao, semelhante ao
observado na producao das membranas MFO-AP.

As membranas MFO-HI ndo foram sinterizadas a 1200°C uma vez que, quando
submetido a temperaturas acima de 1000°C, o Nb2Os adquire sua fase monoclinica, a mesma

fase do p6 Nb2Os de alta pureza. Além disso, testes de sinterizagdo preliminares mostraram
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que para temperaturas inferiores a 1000°C as membranas MFO-HI nao apresentaram
resisténcia mecanica adequada para aplicagdes. Dessa forma, com o objetivo de se investigar
o efeito do Nb,Os em sua fase amorfa, a membrana MFO-HI foi utilizada em sua forma

polimérica de matriz composta para os ensaios de fotocatalise desse trabalho.

EHT =20.00 kv Signal A =_551 Date :3 Sep 2021 100 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Sep 2021
WD =155 mm Mag= 77X Time 14:37:09 — WD =155 mm Mag= 321X Time :14:39:04

2pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :3 Sep 2021 2 pm EHT = 2000 kW Signal A = SE1 Date :3 Sep 2021
‘ WD = 24.0 mm Mag= 600KX Time :14:41:25 — WD = 24.5 mm Mag= B.00KX Time :14:43:20

Figura 22: Imagens obtidas por MEV da membrana MFO-HI: (a) secdo transversal, (b) parede da

membrana, (c) superficie externa e (d) superficie interna.

De acordo com a literatura, a polietersulfona apresenta uma grande afinidade com o
OG (FAHMI et al., 2018). Testes preliminares mostraram que ndo haveria necessidade de se
utilizar o vacuo para deposi¢do do OG sobre a superficie das membranas. Assim sendo, as
membranas foram impregnadas com OG por simples imersdo em solugdo aquosa do
material. Imagens para as membranas apos processo de deposi¢ao de OG sao mostradas nas

Figuras 23 e 24, sendo que a Figura 25 mostra imagens obtidas por EDS.
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Figura 23: (a) Membrana MFO-HI, (b) MFO-HI apés deposi¢do de 6xido de grafeno.

Date :10 Dec 2021

WD =16.0mm Mag= 300KX Time :14:36:14

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 10 Dee 2021 10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD =10.0mm Mag= 14ZKX Time :14:21:34

Figura 24: Imagem da deposigdo de 6xido de grafeno a vacuo sobre a membrana MFO-HI.

Nas Figuras 23 e 24 ¢ possivel perceber a camada de OG depositada sobre a
superficie da membrana. Pela imagem de maior aproximacdo da superficie externa da
membrana pode-se notar que a deposi¢ao ndo cobriu 100% da superficie, apresentando
folhas de OG com alguns pequenos intersticios entre elas, onde € possivel observar os graos
de Nb>Os envoltos no material polimérico. Entretanto, cabe destacar que esses espagos entre
as folhas de OG nio afetaram a eficiéncia do processo nem provocaram desprendimento do

material durante a realizacdo dos experimentos.
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Figura 25: Imagens obtidas por EDS para membrana MFO-HI apos deposi¢ao de 6xido de grafeno.

Pelas imagens da Figura 25 obtidas por EDS fica evidente que o OG também
impregnou por toda a estrutura da membrana, como foi observado para a membrana MFO-
AP. Isso possibilitou uma maior quantidade de OG depositado nas membranas, o que pode

levar a maximizar o processo de degradacdo fotocatalitica.

5.4 Testes fotocataliticos utilizando os catalisadores na forma livre

Nessa se¢do serao apresentados os resultados para as analises relacionadas aos
ensaios fotocataliticos utilizando os pds Nb2Os AP e HI na forma livre
A Figura 26 mostra o perfil de densidade luminosa da ldmpada utilizada como fonte

de radiacdo UVC nos processos fotocataliticos.
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Figura 26: Perfil de densidade luminosa da lampada utilizada como fonte de radiagdo UVC.

E possivel perceber que a lampada utilizada apresenta emissdo de radiagio na regido
UVC (100-280 nm), com emissdo no comprimento de onda em 254 nm. De acordo com
trabalhos de DE MORAES et al. (2018c) e DE MORAES et al. (2019) , o desempenho do
Nb20Os como fotocatalisador na degradagdo de compostos organicos ¢ mais eficiente quando
exposto a emissao de radiagdo do tipo UVC. Sendo assim, a radiagdo UVC foi escolhida
para ser utilizada nas andlises dos ensaios fotocataliticos desse trabalho.

Nos ensaios de fotodegradacao foram utilizadas massas de 0,5 e 1 g dos catalisadores
e concentragdes iniciais de AM de 10, 30 e 50 mg L. O volume da solugio foi de 0,5 L e
pH inicial 5. As Figuras 27 e 28 mostram os resultados obtidos utilizando 0,5 g de Nb2Os
AP e HI, respectivamente. J4 as Figuras 29 e 30 mostram os resultados obtidos utilizando 1
g para ambos os catalisadores. A Tabela 8 mostra o percentual maximo de degradagao obtido

em cada ensaio.

Tabela 8: Porcentagem de degradacao do corante azul de metileno a partir dos pos
Nb2Os AP e HI em pH = 5.

0,5 g de catalisador 1 g de catalisador
Concentracao inicial de azul de Concentracio inicial de azul de
metileno (mg L) metileno (mg L)
10 30 50 10 30 50
Nb20s AP 50,8 12,1 10,8 60,1 224 17,9
Nb20s HI 100 32,2 26,7 100 90,2 35,5
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Figura 27: Degradacao do corante azul de metileno em diferentes concentragdes iniciais utilizando
uma massa de 0,5 g de Nb,Os AP e pH 5.
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Figura 28: Degradacao do corante azul de metileno em diferentes concentragdes iniciais utilizando
uma massa de 0,5 g de Nb,Os HI e pH 5.
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Figura 29: Degradacdo do corante azul de metileno em diferentes concentra¢des iniciais utilizando
uma massa de 1 g de Nb,Os AP e pH 5.
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Figura 30: Degradacao do corante azul de metileno em diferentes concentragdes iniciais utilizando
uma massa de 1 g de Nb,Os HI e pH 5.
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Pelos dados da Tabela 8 fica evidente que o uso de uma maior quantidade de massa
para ambos os catalisadores testados resultou em uma maior degradagdo do corante. Esses
desempenhos aprimorados podem ser explicados devido ao aumento do nimero de sitios
ativos resultante em uma maior area superficial especifica de Nb>Os disponivel quando mais
massa de catalisador ¢ utilizada, acelerando assim a geragao fotocatalitica de oxidantes na
solugdo (DOS SANTOS et al., 2019).

Em relacdo a concentracdo inicial de AM, pode ser observado pelas curvas dos
graficos que um aumento na concentragao inicial do corante provoca uma diminui¢do na
porcentagem de degradacao para ambos os catalisadores. Um aumento da concentracao do
AM acarreta em um aumento da adsor¢do de suas moléculas sobre a superficie do
catalisador. Desse modo, poucos sitios ativos ficam disponiveis para adsorver ions OH™ e
gerar radicais hidroxila. Além disso, concentra¢des elevadas de corante interferem na
incidéncia da radiacdo UVC até a superficie do catalisador, reduzindo a eficiéncia da
degradagdo no processo fotocatalitico (JAMIL et al., 2017; DE MORAES et al., 2018c).

Pode ser observado que a melhor eficiéncia na degradacao fotocatalitica do AM foi
obtida utilizando-se o Nb2Os HI como catalisador. Na Figura 28 ¢ possivel verificar que o
corante foi totalmente degradado apds 120 min do inicio do experimento quando uma massa
de 0,5 g de catalisador foi utilizada (o resultado do experimento ¢ mostrado na Figura 31).
Ja na Figura 30 podemos perceber que para uma massa de 1 g de catalisador a degradacao

completa do AM aconteceu depois de decorridos 180 min.

Figura 31: Resultado do processo de degradacédo fotocatalitica ap6s 120 min: 0,5g Nb,Os HI, pH 5,

concentra¢do inicial de corante 10 mg L.
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Nas anadlises para o p6 de NboOs AP pode-se perceber que nao houve em nenhuma
das condi¢des investigadas uma degradagdo completa do corante. Os melhores resultados
para a fotodegradagio foram obtidos para uma concentracio de 10 mg L' de AM utilizando-
se 0,5 e 1 g de catalisador, sendo de 50,8% e 60,1%, respectivamente.

Normalmente catalisadores que apresentam maior area superficial especifica
apresentam um melhor desempenho na degradacdo fotocatalitica, uma vez que facilitam a
adsorc¢ao de poluentes (ZHAO, W. et al., 2016). Pelos resultados obtidos pelas analises da
area superficial para os catalisadores ¢ possivel perceber que o p6 Nb,Os HI apresenta maior
area superficial especifica, o que pode ter influenciado para uma maior fotodegradagao do
AM.

DE MORAES et al. (2018c) também investigaram a degrada¢ao de AM utilizando
Nb2Os nas estruturas amorfa e monoclinica como catalisadores empregando radiacdes UVC
e UVA. Os resultados mostraram um maior percentual de moléculas de corante degradadas
quando o Nb>Os na fase amorfa, cuja formula molecular ¢ Nb,Os-nH>0, foi utilizado como
catalisador. Os estudos evidenciaram que para o Nb2Os na fase amorfa os principais radicais
ativos no mecanismo fotocatalitico estudado sdo os radical superoxido (03) e o oxigénio
(05), com o radical hidroxila (OH ™) também contribuindo. Essa dependéncia de radicais a
base de oxigénio ¢ devida as propriedades semicondutoras do material, que levam a
adsor¢ao de moléculas de oxigénio na superficie do catalisador em condi¢gdes ambientais
(LIU et al., 2015b).

As anélises mostraram que o e~ gerado no processo fotocatalitico ¢ capaz de reduzir
o 0, adsorvido sobre a superficie do catalisador em radicais que, entdo, podem ser
convertidos em 0,, enquanto que o radical H*gerado reage com o H,O0 ligado a superficie
para produzir radicais OH~ (NOSAKA; NOSAKA, 2017).

Ja para o Nb2Os na fase monoclinica o principal mecanismo responsavel pelo
processo de fotodegradacao esta relacionado ao radical OH™. Uma possivel explicagdo para
essa mudanca de mecanismo quando comparado com o material amorfo pode ser atribuida
a incorporagdo das moléculas de oxigénio adsorvidas na estrutura cristalina do material
durante o processo de sinterizagao. Essa incorporagdo provavelmente dificultou na formagao
de radicais 0, e 0,, provocando uma menor fotodegradagdo do corante (BIELANSKI;
NAJBAR, 1972).

A Tabela 9 apresenta uma comparagao da eficiéncia do processo de degradagdo dos
p6s Nb2Os AP e Nb>Os HI com outros trabalhos da literatura que também investigaram a
degradacao do corante AM a utilizando Nb>Os como catalisador.
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Como pode ser observado a taxa de degradacdo de AM alcancada nesse trabalho
apresenta-se eficiente quando comparada a outras pesquisas. Pela Tabela 9 pode-se perceber
também que o tipo de estrutura na qual o Nb,Os € utilizado (p6, nanofios, nanoplacas, dopado
com outros materiais), a fonte de incidéncia luminosa para o processo de fotodegracao ¢ a

concentracgdo inicial de AM influenciam significativamente na taxa de degradagao.

Tabela 9: Comparagao da taxa de degradagdo do corante azul de metileno utilizando
Nb2Os AP e Nb>Os HI com outros trabalhos da literatura que também utilizaram

catalisadores a base de Nb>Os.

Fonte de | Concentracio Taxa de
Referéncia Catalisador incidéncia de AM ~
. 1 degradacao
luminosa (mg L)
Este trabalho | Nb2Os AP U\L]"(‘:m(g‘;dsv) 10,0 60% (240 min)
Este trabalho Nb,Os HI U\L]"(‘:m(g‘;dsv) 10,0 100% (120 min)

KHAIRNAR, S.;

PATIL,R; Lampada de 0 .

SHRIVASTAVA, Nb,Os Hg (100 W) 10,0 90% (120 min)
V. (2018)

GOMEZ;
RODRIGUEZ-
PAEZ; Nb2Os Lampada UV 50,0 60% (60 min)
CERAMICS
(2018)
DO PRADO;
OLIVEIRA Nb2Os Lampada UV 20,0 95% (120 min)
(2017)

DE MORAES et Lampada o .
al. (2018¢) Nb20s UVC (25 W) 10,0 100% (120 min)
DANISH; Filmes de Lampada de o .

PANDEY (2016) | Nb,Os | Hg (300 W) 4,0 70% (480 min)

NAKAGOMI et 2 lampadas o .
al. (2019) Nb2Os de 24W 80,0 40% (80 min)

DA SILVA et al. | Nanoparticulas o .

(2016) Nb,Os. TiOs Luz UV 10,0 100% (240 min)
Lampada de

HUAI(\;(O}’l g) el | Nb,0s/Nb;O7F | Xe (380-780 10,0 100% (80 min)

nm)

DE MORAES et Xerogel de . 0 .
al. (2018a) carbono-NbaOs Luz visivel 10,0 60% (300 min)
FERRAZ,

NATHALIA . :

PEREIRA et al. Ce02/Nb20s Luz UV 50,0 98% (150 min)

(2020)
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ZARRIN; . ,
HESHMATPOUR | [102/Nb20s/r- | Lampada de 20,0 97% (240 min)
GO Xe (300 W)
(2018)
ZHAIE]Z%é)' ctal Naﬁ%ﬁgﬁ d | pyuv 20,0 92% (120 min)
Nanoplacas de Lémpadq de )
LIU et al. (2015a) Nb2Os mercurio 2,5 ~92% (60 min)
(100 W)
Lampada
N A?ﬁiﬁfi | Nb:05/TiO: ?‘;{;fi‘ggf 50,0 84% (150 min)
al. (2017) 720 nm)

5.5 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os catalisadores em

fase livre

As Figuras 32, 33, 34 e 35 apresentam os resultados obtidos para os ajustes lineares

de pseudo-primeira ordem para os sistemas de degradagdo fotocatalitica estudados. Ja as

Figuras 36, 37, 38 e 39 mostram os resultados para os ajustes ndo lineares. Os resultados

calculados para a constante cinética de pseudo-primeira ordem (k) estio mostrados na

Tabela 10.

In{Co/C)

0,8 4
0,7 5 10 mg/L ;
] e 30 mg/L [ ]
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Figura 32: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os AP: 0,5 g e pH 5.
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Figura 33: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para o NboOs AP: 1 g e pH 5.
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Figura 34: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os HI: 0,5 g e pH 5.
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Figura 35: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os HI: 1,0 g e pH 5.
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Figura 36: Ajuste ndo linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os AP: 0,5 g e pH 5.

50t
e
A
40
040 o .
" e — e e_ g
20 m 10 mg/L
e 30 mg/L
A 50 mg/L
10 m
—
.y .
04 T T T T T T T T T T T T T T . T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (min)

75



S04
- R_‘A_\
N
e .
40 4
30 4o —
) =% e g . .
o i — &8 -
E °
o _
20 = 10 mg/L
i ® 30 mg/L
A 50 mg/L
N =
\71t\\l" B e
- - -
0 T Y T y T Y T Y T T T Y T T T Y T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (min)

Figura 37: Ajuste ndo linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os AP: 1,0 ge pH 5.
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Figura 38: Ajuste nao linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os HI: 0,5 g e pH 5.
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Figura 39: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para o Nb,Os HI: 1,0 g e pH 5.

Tabela 10: Constantes de pseudo-primeira ordem (k) para os sistemas utilizando

os catalisadores em fase livre.

Ajuste linear

Ajuste nao linear

Massa

Co

k

k

AmOSIS| ) | mgLh| i) R iy | F
10 0,0034 + 3,8139E-5 | 0,97 | 0,0031 +2,635E-5 | 0,93
0,5 30 0,0007 + 1,9901E-5 | 0,98 |0,0005 + 3,1019E-4 | 0,92
Nb20s 50 0,0004 + 1,9495 E-4 | 0,97 |0,0004 + 1,1553E-5| 0,94
AP 10 0,0041 +£2,1147 E-4 | 0,98 |0,0041 + 1,2709E-4 | 0,92
1,0 30 0,0008 + 6,0368E-5 | 0,96 |0,0009 + 1,3638E-4 | 0,93
50 0,0008 + 3,06612E-5 | 0,99 |0,0008 + 2,9102E-5| 0,98
10 0,0281 +3,8277 E-4 | 0,99 |0,0308 + 3,7724E-4| 0,99
0,5 30 0,0017 +1,1656 E-4 | 0,97 |0,0015 + 6,0168E-4 | 0,90
Nb20s 50 0,0010 +2,2951 E-5 | 0,98 |0,0009 + 2,8391E-5| 0,97
HI 10 0,0372+2,314E-3 | 098 [0,0511 +2,9475E-4| 0,99
1,0 30 0,011 +6,5641 E-4 | 0,97 [0,0137 +1,8123E-4| 0,96
50 0,0017 + 8,3623E-5 | 0,98 |0,0015 +4,7299E-4 | 0,94
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As curvas In (Co/C) mostram uma relagdo com tendéncia linear com o tempo de
reacdo do AM, sendo os valores de R? proximos de 1 para os ajustes linearizados
investigados conforme observado na Tabela 10.

Os resultados obtidos para as constantes cinéticas pelo modelo nao linear apresentam
valores de R? que variam entre 0,90 a 0,99. Fazendo uma comparagao entre os modelos linear
e ndo linear e tomando como referéncia os valores para o coeficiente de determinagdo
obtidos, o modelo linearizado representa melhor os sistemas fotocataliticos investigados.

Pode-se perceber pelos resultados apresentados na Tabela 10 que um aumento na
concentracdo de AM provoca uma reducdo na constante cinética de reacdo dos modelos
proposto para ambos os catalisadores testados, sendo as constantes com menores valores as
do catalisador Nb,Os AP. Para os resultados obtidos a partir dos experimentos de degradagao
realizados, menores percentuais de degradacdo das moléculas de AM foram obtidos
utilizando-se o Nb2Os AP como catalisador.

Nos estudos de DE MORAES et al. (2018c¢) a constante de pseudo-primeira ordem
para a fotodegradagio de 10 mg L' de azul de metileno utilizando Nb,Os na fase hidratada
sob luz UVC foi de 0,0333 min™!, indo ao encontro do valor estimado nesse trabalho (0,0281
min™). Por outro lado, ao analisarem o catalisador Nb,Os na fase monoclinica obtiveram o
valor de 0,0169 min’!, enquanto que nesse trabalho o valor encontrado para a constante foi
de 0,0034 min™'. O motivo para essa diferenca pode ser atribuido a diferenga nos valores de
area superficial especifica dos matérias utilizados: enquanto nesse trabalho a area superficial
para o Nb>Os nas fases monoclinica e hidratada foram 0,26 e 94,32 m? g'l, no trabalho dos
citados autores foram utilizados materiais de area superficial especifica com valores de 45 e
90 m? g”! para as fases monoclinica e hidratada, respectivamente.

HASHEMZADEH; RAHIMI; GAFFARINEJAD (2013) investigaram o efeito da
fotodegradacdo de AM utilizando Nb>Os comercial na fase monoclinica, utilizando 0,25 g
de catalisador em uma concentragdo de corante de 5 mg L™ e encontraram 22x10™ min !
para o valor da constante cinética. O modelo linear de pseudo-primeira ordem também foi
satisfatoriamente ajustado para os resultados de degradagdo de AM utilizando Nb2Os em
outros trabalhos da literatura (KHAIRNAR, S. D.; PATIL, M. R.; SHRIVASTAVA, V. S.
J.1.J. 0. C,, 2018; TRONCOSO; TONETTO, 2021)

KUMARI, N. et al. (2020) mostraram em sua pesquisa que a fase cristalina do Nb>Os
utilizado como catalisador e sua area superficial especifica influenciam muito na
fotodegradacdo e, consequentemente, na constante cinética de pseudo-primeira ordem da

reacdo de degradacdo.
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5.6 Testes fotocataliticos utilizando as membranas MFO-AP

Uma vez que ndo ha na literatura trabalhos relatando a produg¢do de membranas do
tipo fibra oca utilizando Nb>Os como material precursor aplicadas em processos de
degradacao fotocatalitica de corantes, os ensaios utilizando os catalisadores na fase livre
foram tomados como norteadores para os testes realizados com as membranas MFO-AP e
MFO-HI.

Os resultados com os catalisadores em fase livre mostraram que um aumento da
concentracdo do corante na solu¢ao provocou uma reducao na porcentagem de degradacao.
Sendo assim, os ensaios realizados com as membranas partiram de uma concentragao inicial
de 10 mg L' de AM, valor que apresentou maior porcentagem de degradacio das moléculas
do corante para ambos os catalisadores. O volume de reagdo inicial foi mantido em 0,5 L.

Os parametros investigados foram: influéncia do niimero de membranas utilizadas
no processo (7 e 15 membranas com 6 cm de comprimento cada), efeito do pH (5e 11) e
utilizagdo de recobrimento de OG sobre a superficie das membranas.

Ensaios prévios utilizando 7, 10 e 15 membranas foram realizados, de forma a se
definir 7 e 15 membranas para os testes a serem investigados nesse trabalho. Para a
determinagdo dos valores de pH foram realizados testes preliminares baseados em estudos
da literatura (PATIL, B. N.; NAIK, D. B.; SHRIVASTAVA, V. S., 2011).

A partir dos resultados obtidos por MEV para as membranas e dos valores calculados
para os didmetros, 7 € 15 membranas MFO-AP apresentaram area superficial de cerca de
86,254 £ 1,782 mm? e 184,831 + 1,821 mm?, respectivamente. Esses valores foram obtidos
a partir do software ImageJ e estimados levando-se em conta apenas a area da superficie
externa das membranas.

Os resultados obtidos para os ensaios utilizando as membranas MFO-AP estdao
mostrados nas Figuras 40 e 41 e sumarizados na Tabela 11.

Na Figura 40 temos as andlises realizadas mantendo-se um pH inicial de 5. Fica
evidente que um aumento do numero de membranas acarreta em uma reducao do percentual
de degradagdo do corante tanto para as amostras com OG quanto para as amostras sem. Um
percentual de degradagdo final de 22,11% e 17,28% foi obtido para o uso de 7 e 15
membranas sem OG, respectivamente, enquanto que com a deposi¢do do OG o percentual

de degradagao foi de 47,83% e 28,72% para 7 ¢ 15 membranas MFO-AP, respectivamente.
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Figura 40: Degradagdo do corante azul de metileno utilizando 7 e 15 membranas MFO-AP com e
sem deposi¢do de OG e pH 5.
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Figura 41: Degradagdo do corante azul de metileno utilizando 7 e 15 membranas MFO-AP com e

sem deposi¢ao de OG e pH 11.
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Tabela 11: Porcentagem de degradacao do corante azul de metileno utilizando
membranas MFO-AP nos pH 5 e 11 com e sem deposicao de OG.

pHS pH 11
Deposicao Sem Deposicao Sem
dI:e Oé deposicao de dI; OE} deposicao
oG de OG
7 membranas
MFO-AP 47,83 22,11 100 66,37
15 membranas
MFO-AP 28,72 17,28 58,43 57,13

SOUZA, R. P. et al. (2016) também observaram em seus estudos que a adi¢do
excessiva de catalisador causou um efeito negativo na degradagdo. A velocidade de reagdo
tornou-se independente da massa de catalisador utilizada fazendo com que nem todas as
particulas pudessem ser irradiadas, levando a supressdo ou inibicdo do mecanismo de
fotocatalise (RODRIGUES et al., 2008).

Na Figura 41, na qual sdo mostrados os resultados para os testes a um pH 11, também
¢ evidente que o uso de 7 membranas resultou em maiores porcentagens de degradagao do
corante, conforme sumarizado na Tabela 11. Novamente, o uso do OG aumentou a eficiéncia
do processo de degradagdo, sendo que quando 7 membranas MFO-AP foram utilizadas
houve 100% de degradagdo do corante apds 210 min de experimento.

Comparando os resultados obtidos entre as Figuras 40 e 41 fica evidente, também, a
influéncia do pH nos ensaios. Os testes realizados em pH 11 apresentaram maiores
porcentagens de degrada¢do quando comparados aos resultados obtidos em pH 5 sobre as
mesmas condi¢des. Este efeito pode ser atribuido a geragdo mais eficiente de radicais
hidroxila por Nb>Os quando em uma concentragdo crescente de ions hidroxido (PATIL, B.
N.; NAIK, D.; SHRIVASTAVA, V. J. D., 2011).

ZHANG, D. et al. (2019) produziram membranas compostas por PVDF/OG/ZnO e
os resultados mostraram que a degradacdo de AM em meio mais basico (pH 9,5) foi maior
do que em meio acido (pH 3,5). Os autores associaram a maior eficiéncia na degradagdo do
corante em meio alcalino pela maior quantidade de radicais -OH na solu¢do em condi¢des
basicas, o que faz aumentar a quantidade de grupos OH™ adsorvidos na superficie do
catalisador, aumentando a eficiéncia do processo de fotodegradacao.

De acordo com a literatura o corante AM pode ser adsorvido muito melhor em meio

basico em comparagdo com meio acido devido a sua natureza cationica. Em meio acido ha
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uma grande quantidade de ions de hidrogénio na solugdo e as moléculas do corante disputam
os sitios vazios da superficie do catalisador com esse excesso de ions (HUANG, T. et al.,
2019).

Em relacdao ao uso do OG como material dopante junto ao NboOs das membranas
observa-se que ha um aumento significativo nos valores obtidos para a degradagdo do
corante. A deposicdo da camada de OG foi suficiente para funcionar como depdsito e
carreador de elétrons, de forma a aumentar o a eficiéncia da fotodegradagdo do corante.
Houve um aumento percentual na degradagdao do AM de cerca 114% em comparagdo com
os resultados obtidos para o uso de 7 membranas e um aumento de cerca de 66% quando 15
membranas foram utilizadas.

A utilizagio de OG em sistemas de degradagdo fotocatalitica vem sendo
sistematicamente investigada (OJHA; THAREJA, 2020). No processo de fotodegradagao
tanto a radia¢do proveniente de luz solar quanto de luz UV geram cargas na superficie do
catalisador. Quando isso acontece o OG atua como um reservatorio de elétronsz sendo que
os elétrons presentes em sua superficie reagem com o oxigénio dissolvido ou o oxigénio
adsorvido para formar radicais superoxidos, participando e melhorando a eficiéncia de varios
processos de degradacdo fotocatalitica (NIU et al., 2018; RAJENDER; KUMAR; GIRI,
2018; PADMANABHAN et al., 2021).

NGUYEN et al. (2020) investigaram a degradacao dos corantes azul de metileno,
rodamina B e alaranjado de metila a partir dos catalisadores TiO2, ZnO, TiO2/ZnO e
Ti02/Zn0O/OG e observaram que a eficiéncia do processo fotocatalitico foi melhorada apos
adicao de OG, que levou a diminuicao da energia de band gap dos materiais e provocou um
aumento da absorcao de luz por mais tempo.

GAO; HU; MI (2014) analisaram a performance de membranas poliméricas
produzidas a partir de polissulfona modificadas pela deposicao de TiO2 e OG sobre suas
superficies para a degradagdo do corante AM sobre incidéncia de radiagdo UV e solar. As
membranas modificadas por TiO2-OG exibiram um aumento significativo na cinética de
reacdo de degradacdo do corante tanto sobre radiagdo UV (cerca de 60-80% mais rapida)
quanto solar (3-4 vezes mais rapida).

Por meio dos resultados obtidos ¢ possivel inferir que o processo de deposicao da
camada de OG sobre a superficie da membrana foi responsavel por aumentar o efeito de

fotodegradacao do corante.
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5.7 Testes fotocataliticos utilizando as membranas MFO-HI

Segundo a literatura membranas de polietersulfona possuem superficie
negativamente carregada capaz de se combinar, por meio de atragdes eletrostaticas, com as
moléculas do corante AM, adsorvendo-o (ZHENG, L. et al., 2009). Por isso, quando ensaios
de degradacdo do corante foram testados utilizando a membrana MFO-HI sem o
recobrimento de OG o AM foi adsorvido completamente na membrana, tornando
impraticavel testes de modo a estudar efeitos da fotocatalise (Figura 42). Por outro lado,
quando recobertas com o OG as membranas nao exibiram a adsor¢cao do AM. Sendo assim,

foram realizados testes apenas com as membranas MFO-HI recobertas por OG.

(a) (b)

Figura 42: (a) MFO-HI e (b) MFO-HI adsorvida com azul de metileno.

Dos resultados obtidos com as analises para a membrana MFO-AP ficou evidente a
influéncia do pH e do uso do recobrimento de OG no percentual de fotodegradagdo das
moléculas de azul de metileno utilizando radiacdo UVC. Sendo assim, os ensaios
fotocataliticos para a membrana MFO-HI foram conduzidos com pH 11 e com a deposi¢ao
de OG sobre a superficie das membranas.

A quantidade de massa de catalisador empregada nos processos de fotocatdlise ¢ um
dos parametros que mais interfere na eficiéncia da degradacgdo. Por isso, como a estrutura
das membranas MFO-HI apresenta polimero além do catalisador, foi investigada também a

influéncia do nimero de membranas no processo de fotodegradagao.
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A partir dos valores calculados para os didmetros das membranas nas imagens
obtidas por MEV, 7 ¢ 15 membranas MFO-HI apresentaram area superficial de cerca de
105,562 + 1,978 mm? e 226,232 + 2,142 mm?, respectivamente.

O volume inicial de solucao testado também foi de 0,5 L, com um controle de

temperatura a 25°C. Os resultados estdo apresentados na Figura 43 e na Tabela 12.
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Figura 43: Degradacdo do corante azul de metileno utilizando 7 e 15 membranas MFO-HI com

deposicdo de OG e pH 11.

Tabela 12: Porcentagem de degradagdo do corante azul de metileno nas
concentragdes 10, 30 e 50 mg L' utilizando membranas com deposi¢io de OG e pH 11.

Concentracao azul de metileno | Degradacio
(mg L) (%)
7 membranas MFO-HI 10 80
10 92
15 membranas MFO-HI 30 83
50 52

Diferentemente dos resultados com os testes das membranas MFO-AP, os ensaios

com as membranas MFO-HI apresentaram uma maior fotodegradacdo quando 15
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membranas foram utilizadas. Isso pode ser associado ao fato de as membranas MFO-AP
serem constituidas inteiramente de Nb,Os, enquanto que as membranas MFO-HI apresentam
polimero em sua composi¢do, necessitando de uma maior quantidade de membranas de
forma a se obter uma maior massa de catalisador e, com isso, uma maior porcentagem de
degradacao de AM.

RACHEL, A.; SUBRAHMANYAM, M.; BOULE, P. J. A. C. B. E. (2002) também
perceberam que ao imobilizar o catalisador na matriz utilizada para producdo de membranas
houve uma menor area superficial do catalisador, levando a uma menor atividade
fotocatalitica e, consequentemente, a uma menor degradacao do poluente.

O uso de um sistema unificado constituido por fotocatalisadores imobilizados na
matriz de membranas supera o problema de recuperagdo do material apos o processo de
degradacdo, uma vez que essa ¢ uma etapa dificil e dispendiosa do processo. Entretanto, a
imobilizacdo do catalisador na matriz apresenta como deficiéncia a reducdo da area
superficial do catalisador, o que leva a uma menor atividade fotocatalitica e menor eficiéncia
no processo de degradacdo (SUBRAMANIAM et al., 2019).

Por outro lado, conforme os resultados obtidos para a membrana MFO-HI, o uso de
uma maior quantidade de membranas pode suprir a baixa area superficial apresentada pelo
catalisador quando imobilizado na matriz da membrana, promovendo uma taxa de
degradacdo fotocatalitica mais elevada. SIMONE et al. (2017) produziram membranas
compostas do tipo fibra oca incorporando particulas de TiO2 na suspensdo polimérica de
PES antes do processo de extrusdo, de forma a obter o catalisador imobilizado em sua matriz.
Os resultados mostraram uma degradag@o do corante AM de mais de 95% incorporado a um
processo de filtragio com um fluxo de 50-70 L m2h! por meio de radiagdo de uma lampada
UVA de 18W.

Da mesma forma que para os resultados obtidos com as membranas MFO-AP, a
deposicao de OG provocou um aumento na eficiéncia do processo fotocatalitico nas
membranas MFO-HI. Quando 7 membranas foram utilizadas houve a degradagao de 80%
do corante, ao passo que quando 15 membranas foram usadas a degradacdo do AM foi de
91,6%.

Analisando o efeito do aumento da concentragao de corante ¢ visivel que a eficiéncia
da degradagdo das moléculas diminui com o aumento da concentragdo do AM. Resultado

semelhante foi observado para a utilizacao dos catalisadores em estado livre.
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5.8 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para as membranas MFO-AP e

MFO-HI

De forma a entender melhor o comportamento cinético dos processos de
fotodegradagdo, os modelos de pseudo-primeira ordem linear ¢ nao linear também foram
utilizados para descrever os ensaios utilizando as membranas MFO-AP ¢ MFO-HI nas
concentragdes de 10, 30 e 50 mg L' de AM. Para isso, as condi¢des escolhidas para as
membranas MFO-AP foram: 7 membranas com deposicao de OG e pH 11. Ja para as
membranas MFO-HI as condi¢gdes foram de 15 membranas com deposi¢dao de OG e pH 11.
Os resultados obtidos estdo mostrados nas Figura 44, 45, 46 ¢ 47, sendo sumarizados na

Tabela 13.

Tabela 13: Constantes de pseudo-primeira ordem para os sistemas utilizando as
membranas MFO-AP e MFO-HI.

Ajuste linear Ajuste nao linear
f k k

Amostra g:nl?gzn?s (mgoL'l) ((m;llfg; R ((mtilz?l)) R
10 0,0115+5,2212E-4 | 0,97 |0,0119 + 6,2878E-4| 0,96

MFO-HI 15 30 0,0067 + 2,8541E-4 | 0,98 [0,0061 +4,1643E-4 | 0,95
50 0,0029 + 1,5637E-4 | 0,98 | 0,0022 +1,1942E-5 | 0,99
10 0,0128 + 3,5865E-4 | 0,99 |0,0098 + 3,7019E-4| 0,93

MFO-AP 7 30 0,0077 + 2,4993E-4 | 0,98 |0,0079 +4,3706E-4 | 0,97
50 0,0021 + 4,6042E-5 | 0,99 |0,0026 + 2,3452E-4| 0,94

As curvas In (Co/C), assim como para os testes com os catalisadores em fase livre,
também evidenciaram uma relacdo linear com o tempo de reacdo para as analises e
apresentaram valores de R? proximos de 1 para as amostras testadas. O ajuste ndo linear para
as constantes de pseudo-primeira ordem mostrou resultados para o coeficiente de
determinagdo que variam entre 0,93 a 0,99. Assim sendo, a partir dos valores obtidos para
R? pode-se inferir que o modelo linear apresentou um melhor ajuste dos pardmetros do que
o modelo nao linearizado.

Pode-se perceber pelos resultados apresentados na Tabela 13 que um aumento na
concentracdo de AM provoca uma redugdo na constante cinética de reacdo dos modelos
propostos para ambas as membranas testadas, sendo que as constantes para a membrana

MFO-AP foram as que apresentaram menores valores. Tais resultados estdo condizentes
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com os resultados obtidos a partir dos experimentos de degradagao realizados, onde maiores

percentuais de degradacdo das moléculas de AM foram obtidos para uma concentragao

inicial de corante de 10 mg L' utilizando Nb,Os HI com catalisador.

Figura 44: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para as membranas MFO-AP e pH 11.

In (Co/C)

Figura 45: Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para as membranas MFO-HI e pH 11.
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Figura 46: Ajuste ndo linear de pseudo-primeira ordem para as membranas MFO-AP e pH 11.

Figura 47: Ajuste ndo linear de pseudo-primeira ordem para as membranas MFO-HI e pH 11.
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Comparando os resultados da Tabela 13 para as constantes cinéticas do tipo primeira-
ordem das membranas com os resultados dos pos, a membrana MFO-AP apresentou uma
constante maior (0,0128 + 3,5865E-4 min ') quando comparada com a constante para o teste
utilizando 1,0 g do p6 Nb2Os-AP (0,003 +2,26192 E-4 min ). O resultado esta condizente,
uma vez que os testes com as membranas MFO-AP apresentaram uma maior degradagao do
corante azul de metileno do que os testes fotocataliticos utilizando o pé em fase livre.

Por outro lado, as membranas MFO-HI apresentaram uma constante menor (0,011 £
1,01 E-3 min") quando comparada com a constante do p6 Nb2Os HI (0,026 = 1,11 E-3 min
1) para um ensaio utilizando 0,5 g do material. Esse resultado também esta de acordo com o
esperado para os resultados obtidos, uma vez que o p6 Nb2Os HI apresentou uma degradagado
de 100% do AM em 120 min de experimento, enquanto que nos testes com as membranas

houve uma degradagao de 92,0 % apds 240 min da investigagao.

5.9 Reutilizacio das membranas MFO-AP e MFO-HI

Uma vez que a reutilizacdo das membranas pode ser um importante indicador de
avaliagdo para sua potencial aplicagdo em sistemas de fotorreatores de membranas, foram
realizados ciclos de reuso das membranas ja utilizadas. As 7 membranas MFO-AP cobertas
com OG e as 15 membranas MFO-HI também cobertas com OG foram reutilizadas por mais
trés ciclos sob condigdes de pH 11,0 e concentragio de AM de 10 mg L' Tais pardmetros
foram os escolhidos por serem os que apresentaram maiores porcentagens de degradagdo das
moléculas de corante. Os resultados estdo mostrados nas Figuras 48 e 49.

Como pode ser observado na Figura 48 para as membranas MFO-AP, mesmo apds
os 3 ciclos de reuso as membranas apresentaram capacidade de degradacdo de 90 %, o que
representa uma perda de 10% quando comparada com a capacidade de degradacao do AM
do seu primeiro uso.

Em relacdo as membranas MFO-HI, quando comparados os percentuais de
degradacdo do primeiro uso (92%) com a porcentagem degradada ao fim do quarto ciclo
(83%), tem-se uma perda da capacidade de degradacao das membranas de cerca de 9,8%.

Os resultados demonstram que a camada de deposi¢ao de OG foi eficiente € manteve-
se estavel e aderida a superficie das membranas mesmo depois de 4 ensaios de degradagdo
fotocatalitica para as membranas MFO-AP e MFO-HI. Isso evidencia que as membranas
produzidas podem ser vidveis para serem empregadas em aplicagdes que requeiram a sua
utilizagdo por varios ciclos.
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Figura 48: Degradacdo fotocatalitica do azul de metileno utilizando 7 membranas MFO-AP com

recobrimento de OG ap6s 4 ciclos: pH 11, concentragdo inicial de azul de metileno de 10 mg L.
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Figura 49: Degradagio fotocatalitica do azul de metileno utilizando 15 membranas MFO-HI com

recobrimento de OG ap6s 4 ciclos: pH 11, concentragdo inicial de azul de metileno de 10 mg L.

De acordo com a literatura, ¢ de se esperar uma perda na eficiéncia do processo de
degradacao fotocatalitica com o a reutilizagao dos catalisadores. Segundo trabalho de RAO;
SUBRAHMANYAM; BOULE (2004), a diminui¢ao da eficiéncia da fotocatalise quando se

utilizam catalisadores imobilizados pode ser causada tanto pela eliminagdo de algumas
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particulas da superficie do catalisador durante a utilizagdo quanto pela incrustacao (fouling)
da superficie do catalisador pela formagao de subprodutos durante o curso do processo de
degradacdo. Esse efeito pode ser minimizado quando esses subprodutos sdo destruidos,
porém ¢ dificil controlar sua completa eliminagao.

JANANI et al. (2016) analisaram a capacidade regenerativa do uso de catalisador
composto de oOxido de grafeno-oxibrometo de bismuto magneticamente reduzido na
degradacdo do azul de metileno. Os resultados mostraram uma eficiéncia na degradagdo do
corante de 84,87%, 82,07% e 81,96% para o primeiro, segundo e terceiro ciclos,
respectivamente para duas horas de experimento a uma concentragdo inicial de 50 mg L' de
AM. Pelo fato de o catalisador ter sido utilizado disperso na solugdo, uma etapa de
recuperagdo do material a partir da utilizacdo de um ima e posterior lavagem do catalisador
com etanol dissolvido em 4gua se fez necessaria entre um ciclo e outro para promover sua
regeneragdo eficiente. A utilizacdo de catalisadores imobilizados em membranas faz com
que a etapa de regeneragdo seja desnecessaria, implicando em uma facilidade operacional
do processo de fotodegradacao.

ZHANG, R. et al. (2021) investigaram por 5 vezes a reutilizacdo de membranas
nanofibrosas compostas Poliacrilonitrila(PAN)/B-ciclodextrina(f-CD)/TiO2/OG  para
degradacdo dos corantes AM e alaranjado de metila. Durante os trés primeiros ciclos, a
eficiéncia de degradacao do AM e do alaranjado de metila foi mantida em 80%, sendo que
diminuiu para 68,42% e 65,13% apds o quarto e quinto ciclo, respectivamente. Os autores
atribuiram a redu¢do na taxa de degradacdo a perda de partes das membranas durante os
testes e a reducdo de massa na recuperagao de TiO> durante os ensaios.

RACHEL, A.; SUBRAHMANYAM, M.; BOULE, P. (2002) investigaram a
eficiéncia fotocatalitica do TiO2 imobilizado em vérios suportes (vidro, cimento e fibras
inorganicas), usando diferentes técnicas (sputtering, sol-gel, dip-coating) e comparam com
a eficiéncia fotocatalitica do TiO, em suspensdo e perceberam que em todos os casos a
fixagdo de TiO: nos suportes solidos reduziu sensivelmente a eficiéncia fotocatalitica do
material.

Uma apresentagdo geral dos resultados obtidos para o processo de degradacdo
fotocatalitica utilizando os catalisadores Nb2Os AP e Nb2Os HP e as membranas MFO-AP e
MFO-HI pode ser observada na Tabela 14.
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Tabela 14: Visao geral dos resultados para o processo de degradacgao fotocatalitica
do AM utilizando os catalisadores Nb2Os AP e Nb,Os HP e as membranas MFO-AP e MFO-

HI.
Co Degradaciao .
Amostra Dosagem |pH kapp (min™) R?
(mg L) (%)
10 50,8 0,0034 + 3,8139E-5 0,97
05¢g 5 30 12,1 0,0007 = 1,9901E-5 0,98
50 10,8 0,0004 +£1,9495 E-4 | 0,97
Nb20s AP
10 60,1 0,0041 +2,1147E-4 | 0,98
lg 5 30 22,4 0,0008 + 6,0368E-5 0,96
50 17,9 0,0008 + 3,06612E-5 | 0,99
10 100 0,0281 +£3,8277 E-4 | 0,99
05¢g 5 30 32,2 0,0017+1,1656 E-4 | 0,97
50 26,7 0,0010 +2,2951 E-5 0,98
Nb20s HI
10 100 0,0372 +£2,314 E-3 0,98
lg 5 30 90,2 0,011 +£6,5641 E-4 0,97
50 35,5 0,0017 + 8,3623E-5 0,98
7 membranas | 5 10 22,11 - -
sem OG 11 66,37 - -
7 membranas | 5 10 47,83 - -
com OG 11 100 0,0128 + 3,5865E-4 0,99
15 5 10 17,28 - -
MFO-AP
membranas
11 10 28,72 - -
sem OG
15 5 10 57,13 - -
membranas
11 30 58,43 - -
com OG
7 membranas
11 10 80 - -
com OG
MFO-HI 15 10 92 0,0115+5,2212E-4 0,97
membranas | 11 30 83 0,0067 + 2,8541E-4 0,98
com OG 50 52 0,0029 + 1,5637E-4 0,98
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CAPITULO 6

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

6.1 Conclusoes

O processo de moagem por via umida utilizado para reduzir o tamanho das particulas
dos pos NbOs foi eficiente, promovendo uma redugdo do tamanho médio de particula que
foi confirmado pelas anélises de distribui¢ao do tamanho de particula por difragao de laser
e pela analise da area superficial especifica.

As caracterizagdes dos pos por meio de analises de DRX e espectroscopia Raman
evidenciaram a fase amorfa para o p6 Nb,Os hidratado e uma estrutura monoclinica para o
p6 Nb2Os de alta pureza.

Foi possivel produzir membranas com geometria do tipo fibra oca utilizando como
material de partida os p6s de Nb,Os. Vazdes de 15 e 25 mL min™! para a suspensdo cerdmica
e o liquido coagulante interno, respectivamente, produziram membranas com um contorno
interno deformado, enquanto que vazdes de 10 e 15 mL min™' formaram membranas com
estrutura regular.

Por meio de imagens obtidas por MEV foi observado que as membranas MFO-AP
apresentaram microcanais que se originaram a partir da parte interna, indo em um sentido
radial em diregdo a parte externa das membranas. J4 nas membranas MFO-HI os microcanais
puderam ser observados partindo das superficies externa e interna, em direcao ao centro da
parede das membranas. Esses resultados evidenciaram que a diferenca de fase cristalina do
po Nb2Os, a composi¢do da suspensao ceramica € os parametros utilizados no processo de
extrusdo afetaram a morfologia das membranas do tipo fibra oca produzidas.

A eficiéncia do processo de degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno foi
maior para o p6 Nb2Os de fase amorfa do que para o de estrutura monoclinica nos ensaios
utilizando os catalisadores em fase livre. Os resultados evidenciaram a influéncia da
estrutura do Nb2Os e da area superficial especifica nos ensaios de fotocatalise.

A cinética de degradacdo dos p6s mostrou que um aumento da concentragdo do AM
provocou uma reducdo na taxa de degradagdao do corante tanto para o p6 Nb2Os de fase
amorfa quanto para o de fase monoclinica. Maiores taxas de degradacdo foram observadas

para a concentragdo de 10 mg L' do que para as concentragdes de 30 e 50 mg L™! de AM.
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O melhor desempenho na degradagdo do corante para as membranas MFO-AP foi
obtido quando 7 membranas com recobrimento de OG foram utilizadas em uma solugao de
AM de concentragio inicial de 10 mg L' em pH 11. Houve 100% de degradacdo do corante
apo6s 210 min de experimento.

O recobrimento de OG sobre as membranas MFO-AP provocou um aumento
significativo na taxa de degrada¢do do AM. Foi observado um aumento percentual de cerca
114% para os resultados obtidos usando-se 7 membranas e um aumento de cerca de 66%
quando 15 membranas foram utilizadas.

Os testes fotocataliticos para as membranas MFO-HI apresentaram maior degradagao
do AM quando 15 membranas foram utilizadas ao invés de 7, evidenciando a influéncia da
quantidade de massa de catalisador no processo de fotodegradacao.

A maior taxa de degradagdo utilizando as membranas MFO-HI foi de 92%, obtida
utilizando-se 15 membranas recobertas com OG, pH 11 e concentragio de 10 mg L™! de AM.

O reuso das membranas MFO-AP e¢ MFO-HI mostraram uma redug¢do na
porcentagem de degradacdo, em comparagdo com o primeiro ensaio, de cerca de 10% ao
final do quarto ciclo de reuso, para ambas as membranas. Esses resultados evidenciam a
potencial aplicabilidade das membranas MFO-AP e MFO-HI em processos que necessitem

de varias etapas.

6.1 Sugestdes para etapas futuras

» Propor a utilizagdo das membranas MFO-AP e MFO-HI em um sistema de reator de
membranas que envolva, ao mesmo tempo, um processo de fotocatdlise e de filtragdo de
poluentes orgénicos através das membranas.

» Investigar o uso das membranas MFO-AP e MFO-HI na degradacdo de outros

compostos organicos.
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