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Resumo/Abstract

RESUMO - A contaminagdo de poluentes organicos em aguas residudrias promove diversos problemas ambientais, necessitando
tratamentos avangados, como a fotocatalise heterogénea utilizando nanocatalisador de niobatos de titdnio. Neste contexto, o
presente trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar um nanocatalisador de niobato de titdnio a partir do extrato de
pitanga (E. uniflora) dopado com pentoxido de foésforo (TiNb,O7@P,Os) para degradacdo de 10 corantes sintéticos, por meio de
estudo cinético e termodindmico, utilizando método de correlacdo e clusterizagdo. TiNb>O7@P,0Os apresentou tamanho de
particula de 22,5 nm e uma superficie mais definida (rugosa) e continua com particulas esféricas claras bem distribuidas. Para o
estudo cinético, foram utilizados os modelos de zero, primeira e segunda ordem, onde a maior velocidade especifica foi para CV
de k= 0,0095 min'. Os ensaios de fotocatalise mostraram que o aumento da temperatura (288,1 a 318,1 K) incrementou a
degradacdo dos corantes, onde o modelo de segunda ordem apresentou melhor adequagdo. A clusterizagdo evidenciou 2 grandes
grupos com elevada similaridade (86%). Portanto, o TiNb,O-@P,Os ¢ um material promissor para a fotodegradagdo de corantes.
Além disso, os estudos cinéticos e termodinamicos permitiram um melhor entendimento em relagdo a catalise heterogénea.
Palavras-chave: corantes, estudo cinético, fotocatalise, sustentabilidade, termodindmica.

ABSTRACT - Organic pollutant contamination in wastewater causes several environmental problems requiring advanced
treatments, for example heterogeneous photocatalysis using titanium niobate nanocatalyst. In this context, this work aims to
develop and characterize a titanium niobate nanocatalyst from pitanga (E. uniflora) extract doped with phosphorus pentoxide
(TiNb2O7@P-0s) for the degradation of 10 synthetic dyes, through kinetic and thermodynamic studies using the correlation and
clustering method. TiNb,O;@P,0Os presented a particle size of 22.5 nm and a more defined and continuous surface with well-
distributed clear spherical particles. For the kinetic study, the zero, first and second order models were used, where the highest
specific velocity was for a CV of k; = 0.0095 min'. Regarding photocatalysis, the increase in temperature (288.1 to 318.1 K)
increased the degradation of the dyes, where the second-order model presented better adequacy. The clustering showed 2 large
groups with high similarity (86%). Therefore, TiNb,O7@P,0Os is a promising material for the photodegradation of dyes. In
addition, kinetic and thermodynamic studies allowed a better understanding regarding heterogeneous catalysis.

Keywords: dyes, kinetic study, photocatalysis, sustainability, thermodynamics.

fotoativado, os quais promovem reagdes de oxidagdo-
redu¢cdo mineralizando os poluentes organicos (2). Os
niobatos de titanio sdo compostos inorganicos contendo
nidbio (Nb), titanio (Ti) e oxigénio, formando estruturas de

Introducao
A contaminagdo das aguas residudrias ¢ majoritariamente
resultado de substancias orgénicas, especialmente corantes
sintéticos. Assim, quando descartados de forma inadequada

levam a doengas pulmonares e a inibigdo da flora e fauna
locais, exigindo tratamentos avangados de agua como a
fotocatalise heterogénea (1). A fotocatalise heterogénea
baseia-se na geragdo de radicais oxidativos, principalmente
a *OH e o Oy, sob a superficie de um semicondutor

oxidos mistos, onde sdo considerados uma alternativa
proeminente para uso na fotodegradacdo de poluentes
organicos, devido a sua alta capacidade em promover a
geragdo de radicais oxidativos (3). Uma alternativa viavel
para o aumento da fotoativagdo ¢ a dopagem com metais,
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como o pentdxido de fosforo (P,Os) devido a possibilidade
da modificagdo da condutividade e da estrutura eletronica
do suporte catalitico apresentando efeitos diretos na
reatividade quimica e alteracdo da seletividade e eficiéncia
catalitica dos metais reduzindo a formacdo de produtos
indesejados em reagdes quimicas. Acredita-se que o P»Os
por ser um catalisador s6lido acido (carater acido de Lewis
e de Brensted-Lowry) auxilie no controle do pH em meio
reacional contendo o niobato de titanio auxiliando na
formacao de radicais oxidativos (4).

Assim, o estudo cinético e termodinamico € necessario
para a compreensdo do mecanismo fotocatalitico das
reagdes de oxi-reducdo que ocorrem sob a superficie do
semicondutor, bem como a velocidade de degradacdo e a
definicdo de espontaneidade, liberagdo de calor e
ordenamento do sistema (5).

Neste contexto, o presente estudo tem como objetivo
desenvolver e caracterizar um nanocatalisador a base de
niobato de titdnio dopado com pentdxido de fosforo
(TiNb2O7@P20s) para aplicagdo na fotodegradacdo
heterogénea de diferentes corantes sintéticos, sob radiag@o
visivel avaliando o estudo cinético e termodinamico. Vale
destacar que foi utilizado o método de correlagdo de Pearson
para identificar as principais variaveis influenciaveis na
fotodegradacdo dos corantes combinados com o método de
clusterizacdo K-means.

Experimental
Sintese do TiNb,O,@P>0s

TiNb,O7 (suporte catalitico) foi utilizando um extrato
verde combinado com processamento hidrotérmico (6).
Assim, 100 mL de extrato de pitanga (E. uniflora) foram
utilizados para promover a redugdo dos precursores
metalicos (1:1 m.m"' de C;2Hzs04Ti € NbCls - Sigma-
Aldrich®), seguido das etapas de nucleagdo e estabilizagdo
em um reator autoclave de aco inoxidavel (453,1 K por 720
min com uma taxa de aquecimento de 5 K.min'). Por
conseguinte, o material da autoclave obtido inteiramente foi
calcinado (1173,1 K por 120 min). Vale destacar que o
extrato da pitanga foi utilizado devido suas propriedades
redutoras e estabilizadoras, como os flavonoides, acidos
fenodlicos, taninos e terpenodides principalmente a presenga
de quercitrina, quercetina e kaempferol. Resumidamente, os
compostos fitoquimicos redutores da E. uniflora doam
elétrons aos ions metalicos convertendo-os em sua forma
metalica zero valente (7).

P,Os (fase fotoativa) foi preparado pelo método de
impregnacdo e calcinagdo (8). Assim, foi adicionado o trietil
fosfato ((C2Hs)sPOs - Sigma-Aldrich®) como precursor de
fosforo, onde foi combinado com o TiNb.O; e
posteriormente calcinado a 973,1 K por 120 min.

Ensaios de caracterizagdo do TiNb;O;@P>0s
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A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para avaliar as
fases cristalinas em um difratometro Bruker (D2 Advance)
com Acuo= 0,15417 nm, variando o angulo de Bragg de 5°
a 70° e determinando o tamanho médio de cristalito (d.), por
meio da Equagdo de Scherrer (Eq. 1) (9).

0,94 * Acy—g
de = B * cos (8) M
Onde: 6 ¢ o angulo de difracdo (°) e [ ¢ a largura total na
metade do maximo do pico (FWHM).

As propriedades texturais foram determinadas pela
porosimetria de N, (BET e BJH) em um Sistema de Area de
Superficie Acelerada e Porosimetria ASAP 2020. O
Microscopio Eletronico de Varredura de Emissao de Campo
TESCAN MIRA3 foi usado para avaliar propriedades
morfoldgicas, onde o tamanho médio das particulas foi
determinado pelo software ImageJe. O sistema Oxford EDX
foi usado para verificar a composi¢do elementar em um
Microscopio Eletronico de Varredura de Emissao de Campo
TESCAN MIRA3 com uma ampliacdio de 100 kx. O
potencial zeta (ZP) foi avaliado em um Malvern-Zetasizers
(nanoZS, modelo ZEN3600) usando um eletrodo (BI-SREL
ou BI-ZEL) com um angulo de espalhamento de 15° a 298,1
K.

Ensaio fotocatalitico e estudo cinético e termodindamico

Os experimentos de fotocatdlise heterogénea foram
realizados com [TiNb,O,@P,0s] = 1,20 g.L'!, pH =10 ¢
como poluentes-alvos os corantes sintéticos Azul de
Metileno (AM), Cristal Violeta (CV), Rodamina B (RhB),
Rodamina 6G (Rh6G), Amarelo de Tartrazina (AT), Azul
de Bromofenol (AB), Amarelo Creptsculo (AC),
Alaranjado de Metila (AMe), Vermelho de Metila (VM) e
Preto de Eritocromo T (PeT) na concentragao de 106,5 mg
L. Estas condi¢des reacionais foram definidas em estudos
preliminares ja realizados, conforme a literatura (10).

O processo de fotocatalise heterogénea foi realizado em
modo batelada em duas etapas: (a) auséncia de radiacdo de
60 min: a fim de promover a adsor¢do das moléculas dos
poluentes alvos sob a superficie catalitica, e (b) presenga de
radiagdo: onde ocorre a degradacdo fotocatalitica por 120
min sob radiagao visivel usando uma lampada LED de 50W.

O estudo cinético da fotodegradacao para os corantes foi
baseado nos modelos de ordem zero (Eq. 2), primeira ordem
(Eq. 3) e segunda-ordem (Eq. 4)) (11). O efeito da
temperatura foi avaliado por meio da equagdo de Arrhenius
(Eq. 5), Eyring (Eq. 6) e a variagdo da energia padrdo de
Gibbs (Eq. 7) (12).

Ci= Cip —ko-t )]

Ci= Core ™t 3)
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Onde: C; ¢ a concentragdo da amostra (mol.L™!); t € o tempo
de reacdo (min); Cj, sdo as concentragdes iniciais da amostra
(mol.LY); ko & velocidade especifica para ordem zero
(mol.L"".min™!); k; é a velocidade de reagdo especifica de
primeira ordem (min™); & ¢ a taxa de reagdo especifica de
segunda ordem (L.mol'.min!); A é o fator de Arrhenius; E,
¢ a energia de ativagdo (kJ.mol!); R é a constante dos gases
ideais que ¢ igual a 8,314 (J.JK-'.mol!); T ¢ a temperatura
(K); Ky ¢ a constante de Boltzmann que ¢ igual a 1,38 x 10°
2 (m2kg.s2.K™"); h é a constante de Planck que ¢ igual a
6,62 x 10°* (m?.kg.s™!); AS é a mudanca na entropia de um
sistema (kJ.K-'.mol!); AH ¢ a mudancga de entalpia de um
sistema (kJ.mol!); e AG ¢ a energia livre de Gibbs (kJ.mol"
)
Andalise estatistica

Os métodos de correlagdo de Pearson e clusterizagdo K-
means foram utilizados visando entender o processo de
fotocatalise heterogénea no software Origine. Vale salientar
que foram fixados o niimero de clusters para dois e a
quantidade de dados utilizados foram 7200. Além disso, n
correlagdo de Pearson foram considerados significativos
acima de 0,5 em modulo.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo do TiNb;O7@P:0s
A Figura | apresenta os resultados de caracterizagdo do
TiNb2O7@P20s.
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Figura 1. (a) Difratogramas; (b) isotermas de adsorgao/dessorcéo
de N2 das amostras; (c) micrografias; e (d) tamanho de particula do
TiNb207@P20s.

De acordo com a Figura 1(a), o TiNb,O7;@P,Os
apresentou fases cristalinas de niobato de titanio (ICDD
PDF n° 96-200-2580) e pentoxido de fosforo (ICDD PDF n°
96-231-1014) com tamanho médio de cristalito de 41,5 nm.
Adicionalmente, a Figura 1(b) demonstra as isotermas
adsor¢Oes/dessor¢do de Nz, onde o TiNb,O7;@P,0s
apresentou uma isoterma do tipo IV e histerese H3 ou H2
tipico de materiais mesoporosos com poros em formato de
fenda ou canais conectados com uma Sgpr = 2,1 £ 0,1 m’.g"
I, V, = 0,013 £ 0,001 cm’g!, D, = 42,5 + 1,3 nm
(mesoporos) e ZP de -17,2 + 1,5 mV. Vale destacar que o
TiNb,O7 apresentou isoterma do tipo II sem histerese, onde
acredita-se que o material antes do processo de calcinag@o
apresenta um estrutura semi-amorfa, compacta ou ndo
porosa ocorrendo a adsor¢do de N, apenas na superficie
externa denotando uma curva de histerese do tipo II. Em
relagdo aos materiais calcinados (TiNb,O; calcinado e
TiNb2O7@P,0s), apds a calcinagdo o aumento da
temperatura promove a remoc¢do de materiais de origem
vegetal como a pitanga visando formar uma rede porosa
ordenada favorecendo a formagdo de interfaces e cavidades,
onde a histerese indica que ha processos de capilaridade,
condensagao e evaporagdo nos poros (13).

Na Figura 1(c) o TiNb.O;@P.Os apresentou uma
superficie mais definida (rugosa) e continua com particulas
esféricas claras bem distribuidas, onde estas particulas estdo
finamente dispersas sobre uma matriz rugosa sugerindo o
processo de nucleagdo superficial controla (como nas
sinteses sol-gel e impregnacdo seguido da calcinag@o)
corroborando com a isoterma do tipo IV e o
desenvolvimento da mesoporosidade apds calcinagdo. Em
real¢@o ao tamanho das particulas foi denotado um tamanho
médio de particula de 22,5 + 4,2 nm (Figura 1d)
confirmando a efetividade do processo de sintese.

Em relagdo a literatura ndo foram encontrados artigos
envolvendo o TiNb,O7 combinado ao P,Os. Deste modo, foi
denotado um artigo de TiNb,O7 produzido pelo método co-
preciptacao hidrolitica para aplicagdo em baterias de litio,
onde apresentou uma morfologia cristalina bem definida,
com particulas de forma regular e homogénea e um material
com Sggr baixo classificado como mesoporoso semelhante
ao material produzido (14).

Atividade fotocatalitica do TINb,O7@P>0s

A Figura 2 apresenta pré-testes contendo os materiais com
um poluente catidnico (AM) e anidnico (AME). Deste
modo, foi possivel observar um incremento da fotodegracao
quando combinado com o P»Os possivelmente devido ao
forte carater acido auxiliando no controle do pH.
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Figura 2. Fotodegradagdo do AM e AMe contendo os diferentes
materiais. Condigdes: [TiNb207@P20s5] = 1,20 g.L!, [poluentes] =
106,5 mg.Ll, pH=10 ¢ T=298,1 K.

Os resultados dos modelos cinéticos da fotodegradagdo
dos corantes sdo apresentados na Tabela 1, onde o
incremento da temperatura, promoveu o aumento na
velocidade especifica de reacdo para todos os modelos
cinéticos, em virtude do aumento da energia de colisdo entre
as moléculas, dissociagdo da agua e da taxa de geragdo de
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radicais oxidativos (15). Adicionalmente, os resultados de
cinética com elevado ajustamento demonstrados na
temperatura de 318,1 K foram: AM de 66,31% (k;= 0,0085
min! R%= 0,994), CV de 63,93% (k;= 0,0095 min' R*=
0,987), RhB de 46,28% (k/= 0,0040 mol.L'.min! R?>=
0,995), Rh6G de 33,71% (k= 0,0048 L.mol'.min! R?>=
0,987), AT de 46,09% (ko= 0,0041 mol.L . min"! R%=0,989),
AB de 33,80% (k2= 0,0044 L.mol!.min"! R%=0,995), AC de
39,19% (k2= 0,0054 L.mol'.min! R%*= 0,993), AMe de
46,16% (k2= 0,0075 L.mol'.min! R*= 0,984), VM de
57,33% (ko= 0,0051 mol.L-".min"' R>= 0,996) e PeT de
32,99% (k= 0,0036 min"! R?>= 0,993). Deste modo, foi
possivel observar em temperaturas (> 298,1 K) o modelo de
cinética de segunda ordem se ajustou melhor aos resultados.
No entanto, em temperaturas baixas (< 298,1 K) o modelo
de ordem zero e primeiro se ajustaram aos resultados. A
Tabela 2 foram apresentados os resultados termodinamicos

Tabela 1. Resultados da cinética da degradacdo dos corantes utilizando diferentes modelos cinético e temperatura. Condigéo
utilizadas: [TiNb,O7@P20s] = 1,20 g.L"!, pH = 10, [poluente] = 106,5 mg.L"' ¢ T =288,1 a 318,1 K.

ko (mol.L".min")
Temperatura | AM ()% RhB | Rh6G AT AB AC AMe VM PeT
288,1 (K) |0,0022 | 0,0008 | 0,0011 | 0,0012 | 0,0017 | 0,0007 | 0,0009 | 0,0013 | 0,0016 | 0,0013
R? 0,960 | 0,994 | 0,958 | 0,973 | 0,975 | 0,958 | 0,995 | 0,988 | 0,965 | 0,918
298,1 (K) |[0,0035|0,0015 | 0,0013 | 0,0013 | 0,0022 | 0,0014 | 0,0013 | 0,0019 | 0,0021 | 0,0017
R? 0,995 | 0,906 | 0,912 | 0,995 | 0,991 | 0,973 | 0,989 | 0,991 | 0,991 | 0,970
308,1 (K) |0,0049 | 0,0042 | 0,0030 | 0,0028 | 0,0036 | 0,0026 | 0,0029 | 0,0032 | 0,0048 | 0,0027
R? 0,995 | 0,933 | 0,966 | 0,996 | 0,983 | 0,958 | 0,996 | 0,989 | 0,998 | 0,993
318,1 (K) | 0,0055 | 0,0059 | 0,0040 | 0,0031 | 0,0041 | 0,0029 | 0,0032 | 0,0040 | 0,0051 | 0,0030
R? 0,965 | 0,986 | 0,995 | 0,981 | 0,989 | 0,994 | 0,974 | 0,981 | 0,996 | 0,989
ki (min™)
Temperatura | AM CvV RhB | Rh6G | AT AB AC AMe VM PeT
288,1 (K) |0,0028 | 0,0010 | 0,0012 | 0,0013 | 0,0019 | 0,0008 | 0,0009 | 0,0015 | 0,0017 | 0,0014
R? 0,989 | 0,995 | 0,964 | 0,979 | 0,983 | 0,962 | 0,996 | 0,993 | 0,969 | 0,932
298,1 (K) |0,0045|0,0017 | 0,0015 | 0,0014 | 0,0025 | 0,0016 | 0,0014 | 0,0021 | 0,0024 | 0,0019
R? 0,995 | 0,918 | 0,903 | 0,996 | 0,989 | 0,981 | 0,993 | 0,996 | 0,996 | 0,956
308,1 (K) |[0,0074 | 0,0060 | 0,0044 | 0,0034 | 0,0047 | 0,0032 | 0,0036 | 0,0039 | 0,0070 | 0,0033
R? 0,993 | 0,975 | 0,988 | 0,998 | 0,991 | 0,976 | 0,986 | 0,997 | 0,987 | 0,993
318,1 (K) |0,0085 | 0,0095 | 0,0053 | 0,0038 | 0,0056 | 0,0035 | 0,0041 | 0,0054 | 0,0075 | 0,0036
R? 0,994 | 0,987 | 0,988 | 0,985 | 0,964 | 0,993 | 0,991 | 0,982 | 0,980 | 0,993
k2 (L.mol'.min"")

Temperatura | AM ()% RhB | Rh6G | AT AB AC AMe VM PeT
288,1 (K) |[0,0030 | 0,0009 | 0,0013 | 0,0014 | 0,0021 | 0,0008 | 0,0010 | 0,0016 | 0,0019 | 0,0014
R? 0,979 | 0,992 | 0,969 | 0,984 | 0,989 | 0,966 | 0,997 | 0,997 | 0,971 | 0,944
298,1 (K) |[0,0059 | 0,0019 | 0,0016 | 0,0015 | 0,0030 | 0,0017 | 0,0016 | 0,0024 | 0,0028 | 0,0021
R? 0,978 | 0,930 | 0,892 | 0,994 | 0,983 | 0,987 | 0,996 | 0,998 | 0,998 | 0,939
308,1 (K) |0,0116 | 0,0090 | 0,0058 | 0,0042 | 0,0061 | 0,0039 | 0,0044 | 0,0050 | 0,0107 | 0,0040
R? 0,952 | 0,990 | 0,994 | 0,993 | 0,988 | 0,989 | 0,965 | 0,996 | 0,939 | 0,984
318,1 (K) |[0,0142|0,0170 | 0,0072 | 0,0048 | 0,0078 | 0,0044 | 0,0054 | 0,0075 | 0,0116 | 0,0045
R? 0,985 | 0,923 | 0,960 | 0,987 | 0,920 | 0,995 | 0,993 | 0,984 | 0,994 | 0,992
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para degradacdo dos poluentes variando a temperatura de
288,1a318,1 K.

Referente a Tabela 2, os resultados termodinamicos
observados para degradagdo dos poluentes foram: AG
negativo confirmando uma reagao espontanea independente
da energia de ativacdo; (AS > 0), sendo considerado uma
medida da desordem ou aleatoriedade de um sistema
indicando que o sistema esta se tornando mais desordenado;
e (AH < 0), onde ¢ evidenciando uma reacdo exotérmica,
indicando a liberagdo de energia térmica pelo sistema
reacional para o ambiente.

Os modelos de segunda ordem da cinética demonstraram

um aumento da E, comparado ao modelo de primeira ordem.
Além disso, combinando os resultados do estudo cinético e
da termodindmica da fotocatalise heterogénea dos poluentes
o modelo de segunda ordem da taxa cinética foi considerado
o melhor ajustado para ambos as classes de corantes
catidnicos e anidnicos em virtude da proporcionalidade de
sitios ativos disponiveis com a moléculas do poluente alvo.
Vale salientar que este mecanismo dependente de interagdes
entre as espécies quimicas (reagcdes mediadas por radicais
livres), e ndo apenas da concentracdo dos corantes
possivelmente prevendo processos que envolvem reagdes
competitivas, participacdo de intermedidrios e mecanismos
heterogéneos (16).
Tabela 2. Resultados da termodindmica da degradagdo dos
corantes utilizando diferentes modelos cinético e temperatura.
Condigdo utilizadas: [TiNb207@P20s] = 1,20 g.L-!, pH = 10,
[poluente] = 106,5 mg.L! e T = 288,1 a 318,1 K.

Corantes | Ordem zero | 1° ordem | 2° ordem Unidades
23,676 29,330 40,910 E, (kJ.mol ™)
-14,016 -13,164 -12,328 AG (kJ.mol™")
AM -23,366 -29,045 -40,506 AH (kJ.mol")
0,031 0,052 0,093 AS (kJ.mol . K™")
53,640 61,077 79,043 E, (kJ.mol")
cv -15,200 -14,445 -13,795 AG (kJ.mol™")
-53,448 -61,120 -79,077 AH (kJ.mol™")
0,126 0,154 0,215 AS (kJ.mol.K™")
35,803 42,149 48,908 E, (kJ.mol ")
RHB -15,570 -14,998 -14,531 AG (kJ.mol™")
-35,993 -42,194 -49,013 AH (kJ.mol™")
0,067 0,090 0,114 AS (kJ.mol.K™")
27,514 31,242 35,956 E, (kJ.mol ™)
Rh6G -15,731 -15,378 -15,001 AG (kJ.mol™")
-27,590 -31,342 -36,093 AH (kJ.mol™")
0,039 0,053 0,070 AS (kJ.mol.K™")
23,929 29,554 35,442 E, (kJ.mol ™)
AT -14,850 -14,328 -13,769 AG (kJ.mol™")
-23,845 -29,509 -35,396 AH (kJ.mol™")
0,030 0,050 0,071 AS (kJ.mol.K™")
37,486 39,305 45,594 E, (kJ.mol ™)
AB -16,099 -15,679 -15,364 AG (kJ.mol™")
-36,945 -38,769 -45,039 AH (kJ.mol™")
0,069 0,076 0,098 AS (kJ.mol" . K™")
35,227 41,993 46,367 E, (kJ.mol ™)
AC -15,860 -15,511 -15,055 AG (kJ.mol")
-35,020 -41,759 -46,188 AH (kJ.mol™")
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0,063 0,087 0,103 [ AS (kl.mol' K™
29,729 33,988 | 40,889 E, (kJ.mol )
AMe -15,194 14721 | -14223 | AG (kl.moll)
-29,626 34,039 | -40964 | AH (kl.moll)

0,048 0,064 0,088 | AS (kl.mol' K™
32,886 42200 | 51,695 E, (kJ.mol )
M -14,587 13971 | -13249 | AG (kl.moll)
32,737 42,004 | -51487 | AH (kl.moll)

0,060 0,093 0,126 | AS (kl.mol'.K'')
22,711 25,893 | 30,117 E, (kJ.mol )
peT -15,562 15199 | -14.825 | AG (kl.moll)
-22,590 25721 | 29954 | AH (kl.moll)

0,023 0,035 0,050 | AS (kl.mol' K™

Modelo de correlagdo e clusterizagdo para atividade
fotocatalitica do TiNb>O,@P>0s

A Figura 3 demonstra a correlacdo de Pearson para
diferentes variaveis da fotodegradagdo dos poluentes
utilizando o nanocatalisador.

Correlagao

PK, 40.3-02-0.20.2-0,00.0 0,0 0,0-0,10,1-0,10.2 0,0 0,540

E. Quebra-0,0-0,4-0,0-0,4 0,0-0,00,0-0,0 0,1 -0,1 0,1 -0,1-0,2§K01-0.§
PZ 40,003 0.1 0,1 0,1 0.2 0,0 0,10,30.3-0,30,1 j§1}0.2 0,0

AG 40,002 0,1.0,0 (FN0%10.2-0.20,3 8 0.1 -0,10.2]

AS 403-0.30,0-0,10,0 0,1 {5 0,3 FEEKENN 0.3 03 0.1 -0

AH 40.30.3-0,00,1-0,0-0,0-0,5-0,33KRKBKI-0.2 0,3 -0,1 0.1

E, 403-030,0-0,10,0 0,0(0,5 0.3 FEEKENN0.2-03 0,1 -0,
Valores 0.1 0,1 0,0-0.3{0%A0 0,3 fK40,3-0,3 0,3 {081 0.1-0,0 0.0}
Cinét. 40,0-0,0-0,0-0,0-0,0-0,00K 0.3 0,5-0,5{USX0%1 0.0 0.0 0,0
Degrad. 4
T 4

MM 0.3 0.1 0,50K01-0,0-0,3-0,0-0,3-0,1 0,1 70.1.0.1 0,402
Absor. 40,4 0,1 {K-0,5-0.00,1-0,0 0,0 0,0-0,00,0 0,1 0,1-0,0-0.]

Carga JRIUL-0403 0,0 0,0-0,00,1 0,3-0,30,3-0,0-0,00,0 -0,
T T T

AHA
AS
AGH
PZ

PK, 1

I~ g8 =
58 g
2UE2TEEE 5
S =z 03 z
QT <

88}

Figura 3. Correlagdo de Pearson utilizando propriedades e
resultados da fotodegradagdo dos corantes. Condicdo utilizadas:
[TiNb207@P20s5] = 1,20 g.L"!, pH = 10, [poluente] = 106,5 mg.L-
le T=288,1a318,1K.

De acordo com a Figura 3 sdo evidenciadas algumas
caracteristicas como: a relagdo muito forte da temperatura
com o valor de degradacdo dos corantes; a relagdo forte
entre as propriedades de carga, comprimento de onda,
absor¢do e massa molecular; e as combinacgdes das
propriedades térmicas com valores de potencial zeta
combinados com a cinética de reacdo. Resumidamente, os
resultados da correlagdo sdo devidos as caracteristicas dos
corantes e do processo e diretamente do nanocatalisador. A
partir da Figura 4, foi possivel denotar 2 grandes grupos de
clusters com valores iniciais e finais para as variaveis
apresentados na Tabela 4. Dessa forma, o agrupamento K-
Means ¢ considerado um método particional que fornece
valores de distancia (similaridade) menores entre o objeto e
os centroides sugerindo alta eficiéncia para grandes
conjuntos de dados. Além disso, dois grupos de centroides
sdo observados possivelmente de cada classe de poluente
organico relacionados aos resultados da fotodegradacao.
Vale ressaltar que os resultados indicaram que os dados com
variagdes descontinuas foram geralmente associados a
grupos conhecidos.
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Tabela 4. Correlagdo de K-means para propriedades e fotodegradacdo dos corantes. Abreviagdes e unidades: Carga = carga cationica (+1)
ou anidnica (-1); A (nm) = comprimento de onda maxima do corante; Absor. (u.a.) = absor¢do maxima no comprimento de onda do corante;
MM (g.mol!) = massa molecular dos corantes; T (K) = temperatura; Degrad. (%) = degradago dos poluentes; Cinét (min-!) = valores dos
resultados cinéticos (0-2); Valores = modelos cinéticos utilizados; Ea = energia de ativagdo (kJ.mol"); AH (kJ.mol") = entalpia de um
sistema; AS (kJ.K-'.mol"") = entropia de um sistema; AG (kJ.mol™'") = energia livre de Gibbs; E. Quebra (J) = Energia de dissociagdo tedrico;

e PZ (mV) = potencial zeta.

Distancia 1 (24,73%)

Figura 4. Correlagdo de K-means
fotodegradagdo dos corantes.

para propriedades e

Acredita-se que o cluster 1 esteja relacionado a
fotodegradacdo de corante com massa molecular
intermediaria (entre 350 e 420 g.mol') e Energia de
dissociagdo dos atomos (> 8000 J). Enquanto o clusters 2, ¢
relacionado a massa molecular elevada. Vale ressaltar que
nos clusters foram encontrados modelos cinéticos de 1,5 a 2
indicando que as fotodegradagdes realizadas nos corantes
estdo indo ao encontro da teoria do modelo de segunda
ordem da cinética.

Conclusobes

Os resultados de caracterizagdo confirmaram a obtengao
de TiNb,O7@P>0s com tamanho nanométrico. Sobre o
estudo cinético fotocatalitico, houve uma relagdo direta
entre o aumento da temperatura com a atividade
fotocatalitica, sendo os modelos cinético de 1 € 2° ordem
com o melhor ajuste devido reagdes diretas de fotdlise
(hidrolise) e reagdes fortemente dependente da
[TiNb,O7@P,0s] envolvendo reagdes competitivas entre
radicais livres e outras moléculas no meio (poluentes),
respectivamente. Os estudos termodinamicos confirmaram
em todos os casos reagdes espontianeas e exotérmicas com
sistema desordenado. A clusterizag@o evidenciou 2 grandes
grupos com elevada similaridade (86%). Portanto, o
TiNb2O7;@P.0Os foi promissor para a fotodegradagdo de
corantes. Por conseguinte, foi possivel identificar o melhor
ajuste dos modelos cinéticos e o estudo térmico dos
diferentes poluentes permitindo facilitando a modelagem de
sistemas heterogéneos e cataliticos.
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Cluster inicial
Cluster | Carga A | Absor. | MM T Degrad. | Cinét. | Valores | E, AH AS AG | E.Quebra | pK, | PZ
1 -1 2352 | 2,41 | 452,37 318,1 | 39,19 0 0,0032 |35,22|-35,02 {0,063 | -15,85| 8020,54 |0,82| -2,86
2 1 253,1| 0,83 |407,98 | 298,1 | 16,49 0 0,0015 | 53,64 | -53,45| 0,126 | -15,19 | 3451,20 |4,83| -30,8
Cluster final
1 -0,00261 | 427,3 | 2,06 |399,51|303,16 | 31,53 | 1,55 |0,00378 | 39,25 | -39,16 | 0,081 | -14,67 | 11814,83 | 3,68 | -15,34
2 0,01031 [ 493,9| 1,70 |599,86 | 303,10 | 27,37 | 1,84 |0,00302 | 35,41 |-35,11]0,066 |-15,02 | 7851,14 |6,62| -8,81
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