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RESUMO

O Brasil detém 98 % das jazidas mundiais de nidbio, o que torna essencial a agregacéo de valor
cientifico e econémico ao material. Nesse estudo, investigou-se a modificacdo do oxido de
nidbio com outros 6xidos, o pentoxido de vanadio ou o tridxido de tungsténio. Para isso, foi
utilizado o método oxidativo por perdxido com posterior tratamento hidrotérmico, visando
aprimorar suas propriedades fotocataliticas e adsortivas para aplicacbes em remediacdo
ambiental. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de refletancia difusa (DRS), microscopia eletronica de varredura com emissao
de campo (MEV-FEG), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), fisissorcao-
dessor¢do de N2 e potencial zeta. As propriedades fotocataliticas e adsortivas foram avaliadas
por meio da fotodegradacdo e adsorcdo dos corantes Azul de Metileno (AM) e Rodamina B
(RoB), do farmaco Amilorida (AML) e da fotorreducdo de CO.. Na modificacdo com
compostos de vanadio, foi utilizado o precursor oxalato amoniacal de niébio. Contudo, devido
a alteracdes observadas no material ao longo do tempo, os experimentos foram organizados em
duas etapas distintas, utilizando-se o lote de 2017 e de 2022. Em ambas, as analises indicaram
a dopagem do Nb>Os com vanadio. Na primeira condi¢do, com o lote de 2017, a amostra dopada
apresentou excelente desempenho na fotodegradacdo do corante RoB e do farmaco AML em
relacdo ao Nb,Os isolado. Nos testes de fotorreducdo de CO, a amostra modificada por vanadio
favoreceu a formacdo de CO em relagdo ao H», sugerindo que a modificacdo aumentou a
adsorcdo de CO- na superficie do material. Ja na segunda condicdo, utilizando o lote de 2022,
a modificacdo resultou em melhora das propriedades adsortivas para o corante AM. Estudos
adsortivos indicaram que o mecanismo principal foi a fisissorcdo. Além disso, a amostra
manteve sua eficiéncia por cinco ciclos consecutivos. Na modificagdo do Nb>Os com WOs, a
melhor condicdo foi obtida ao utilizar oxalato amoniacal de niobio e o &cido tingstico, na
proporgdo 80 % de WO3 em relacéo ao Nb2Os. As analises confirmaram a formagdo de uma
heteroestrutura. Nos testes de fotodegradacdo, a heteroestrutura demonstrou propriedades
combinadas oxidos, visto que 0 Nb2Os foi mais eficaz na descoloracdo do AM, enquanto 0 WOs3
puro mostrou maior eficiéncia frente & RoB. No entanto, a heterojuncéo foi capaz tanto de
adsorver quanto de fotodegradar ambos os corantes. Os resultados indicam que a modificacdo
do Nb20s com compostos de vanadio e tungsténio aprimorou suas propriedades fotocataliticas

e adsortivas, tornando esses materiais promissores para aplicacdes em remediagdo ambiental.

Palavras-chave: Pentoxido de vanadio. Trioxido de tungsténio. Tratamento de agua.



ABSTRACT

Brazil holds 98 % of the world’s niobium deposits, making it essential to add scientific and
economic value to this material. This study investigated the modification of niobium pentoxide
with other oxides, specifically vanadium pentoxide and tungsten trioxide, using the oxidative
peroxide method followed by hydrothermal treatment, to enhance its photocatalytic and
adsorptive properties for environmental remediation applications. The synthesized samples
were characterized using X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX), N2 physisorption-desorption, and zeta potential analysis.
The photocatalytic and adsorptive properties were evaluated through the photodegradation and
adsorption of dyes Methylene Blue (MB) and Rhodamine B (RhB), the pharmaceutical
Amiloride (AML), and the CO> photoreduction process. For the vanadium-based modification,
ammonium niobium oxalate (ANO) was used as a precursor. However, due to changes observed
in the material over time, the experiments were conducted in two separate stages, using ANO
from the 2017 and 2022 batches. In both cases, the analyses confirmed the doping of Nb2Os
with vanadium. Under the first condition (2017 batch), the doped sample exhibited excellent
performance in the photodegradation of RhB and AML compared to isolated Nb2Os. In the CO>
photoreduction tests, the vanadium-modified sample favored CO formation over Hz, suggesting
that the modification enhanced CO, adsorption on the material’s surface. Under the second
condition (2022 batch), the modification improved the adsorptive properties of MB. Adsorption
studies indicated that the primary adsorption mechanism was physisorption, and the sample
maintained its efficiency over five consecutive cycles. For the modification of Nb2Os with
WQO3, the optimal condition was achieved using ammonium niobium oxalate and tungstic acid,
with a molar ratio of 80% WOs to Nb.Os. The analyses confirmed the formation of a
heterostructure. In the photodegradation tests, the heterostructure exhibited combined
properties of both oxides, as bare Nb2Os and WO3 were more effective in decolorizing MB and
RhB, respectively. However, the heterojunction was capable of both adsorbing and
photodegrading both dyes. The results indicate that modifying Nb.Os with vanadium and
tungsten compounds enhanced its photocatalytic and adsorptive properties, making these

materials promising for environmental remediation applications.

Keywords: Vanadium pentoxide. Tungsten trioxide. Water treatment.
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EDS - Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

MEV-FEG — Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo
PPO — Pseudo-primeira-ordem

PSO — Pseudo-segunda-ordem

OAN - Oxalato amoniacal de nidbio

OPM — Método oxidativo por peréxido

RoB — Rodamina B

SSA — Area superficial especifica

TG — Termogravimetria
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APRESENTACAO

O presente trabalho teve por objetivo a sintese e caracterizacao de novos materiais, obtidos
por meio da modificacdo estrutural do Nb2Os utilizando o método oxidativo por perdxido sob
condi¢BGes hidrotérmicas. Para isso, foram empregados os materiais V205 e o WOs.
Posteriormente 0s materiais sintetizados foram aplicados em processos de remediacdo

ambiental, como o tratamento de dgua e a conversdo de CO, em outros produtos.

Para uma melhor organizacdo, o estudo foi estruturado em capitulos. O primeiro
capitulo apresenta o referencial teérico dos principais topicos abordados. Ja os capitulos 2 e 3
descrevem as metodologias e os resultados obtidos para a modificacdo do Nb2Os com V205 e

WOQO3, respectivamente.
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1. REFERENCIAL TEORICO
Devido as propriedades fisico-quimicas do Nb2Os e o interesse nacional pelo nidbio,
diversos estudos tém sido conduzidos para desenvolver métodos que aprimorem suas

propriedades, de acordo com a aplicacao desejada.

Dessa forma, esse capitulo tem como foco apresentar a relevancia do nidbio no cenério
nacional, bem como discutir as problematicas ambientais associadas a este estudo, como a

poluicdo da agua e o excesso de CO; na atmosfera.

Além disso, sdo abordadas alternativas amplamente estudadas na literatura para mitigar
esses impactos, destacando-se a fotocatalise heterogénea e a adsor¢do. No caso especifico do

CO, discute-se sua fotorreducdo para conversao em produtos de valor cientifico agregado.

Por fim, considerando as limitagdes do Nb2Os nesses processos, este estudo propbe
estratégias para o aprimoramento de suas propriedades, destacando a formacdo de

heteroestruturas e a dopagem como abordagens para a modificacao estrutural do material.

1.1.  Importéncia do Ni6bio

O Nidbio (Nb) é um elemento pertencente a classe dos metais de transi¢cdo do grupo 5 da
tabela periddica, de nimero atdmico 41. O elemento foi isolado apenas em 1844 pelo
mineralogista e quimico Heinrich Rose, que o nomeou em referéncia a fértil deusa das lagrimas
Niobe, filha do rei Tantalo (Deardo, 2003).

O Brasil detém 98 % das jazidas lavraveis de pirocloro ((Nas,Ca)2(Nb, Ti)(O,F)7) do mundo,
com teor maximo de 71 % de Nb2Os (Bruziquesi et al., 2019). Por conta dessa abundancia em
territdrio nacional, o governo brasileiro desde 2010 incentiva pesquisas, visando agregar mais
valor econdmico ao material (LIMA, 2010). E recentemente, o0 Governo Federal (2022) lancou
um programa de financiamento para pesquisas voltadas para materiais contendo nidbio, como
oxidos, metais, ligas e produtos de alta tecnologia. Diante desse incentivo, pesquisas voltadas
para sintese e aplicagdo de materiais contendo nidbio tornam-se ainda mais relevantes no

contexto nacional, tanto pelo seu valor econémico quanto pelo seu impacto cientifico.

Entre as aplicacbes do nidbio, 80 % sdo destinadas a ligas, desde agos estruturais até
superligas usadas para suportar altas temperaturas (Bruziquesi et al., 2019). No entanto, outro

produto amplamente utilizado é o Nb>Os devido suas propriedades fisico-quimicas. Dentre suas
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diversas aplicacdes, os filmes finos de Nb,Os podem ser usados como revestimento antirreflexo
para lentes, devido a sua atoxicidade, baixo custo e alta transmitancia (Dong et al., 2022).

Além disso, esse material também pode ser empregado em baterias, devido a sua capacidade
reversivel, de 163 mAh g a 0,2 A g apés 1000 ciclos. Contudo, sua baixa condutividade
elétrica limita seu uso nessa aplicacdo, tornando necessaria a incorporagdo de outros materiais
para mitigar esse problema (Yuan et al., 2022). Este € um exemplo relevante de como a

modificacdo estrutural pode aprimorar as propriedades dos materiais.

No contexto das aplicagfes nacionais, diversas pesquisas estdo sendo conduzidas para
aplicacdo de oxidos de nidbio em diferentes areas. Pesquisadores brasileiros identificaram a
possibilidade de modular a propriedade oxidante da superficie do éxido de nidbio, tornando o
oxigénio altamente reativo. Esse comportamento permite que o material reaja com bactérias,

promovendo sua inativacdo por oxidacao e dano estrutural (Jones, 2025).

Além disso, esse material demonstrou bons resultados na inativacdo de virus, como o
SARS-CoV-2, e tem sido incorporado em cosmeticos para o tratamento de acne, j& disponivel
no mercado. Outra aplicacdo promissora do 6xido de niobio esta na sua utilizacdo como

fungicida, ampliando ainda mais seu potencial de uso em diversos setores (Jones, 2025).

Alem das aplicacdes ja mencionadas, o uso do material como fotocatalisador se destaca,
uma vez que suas propriedades sdo favoraveis a esse tipo de processo (Chen et al., 2020), como

sera discutido em detalhes posteriormente.

Ha diversas metodologias para a sintese do Nb,Os, possibilitando a obtengdo de estruturas
distintas para aplicac6es fotocataliticas. Dentre os métodos disponiveis, destaca-se o tratamento
hidrotérmico, que, dependendo dos reagentes utilizados, permite a formacao de materiais com

morfologias distintas (Qiu et al., 2021).

Além do tratamento hidrotérmico, 0 método por precipitagdo também é amplamente
utilizado, podendo empregar nidbio metalico como precursor. No entanto, essa abordagem
apresenta a desvantagem de exigir uma etapa posterior de calcinacdo para promover a

cristalizagdo do material (De Moraes et al., 2018).

O método oxidativo por peroxido (OPM — do inglés Oxidant Peroxide Method) é uma rota
quimica que utiliza perdxido de hidrogénio como complexante. Dentre as vantagens destaca-se
a simplicidade e a utilizagdo de reagentes ndo perigosos para obtencdo de nanoestruturas. O

método consiste na decomposicao de peroxo-complexos, sendo considerada uma sintese limpa,
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viabilizando a minimizacéo de interferéncias decorrentes da existéncia de contaminantes, 0s

quais tém o potencial de perturbar a estabilidade das fases formadas (CASTRO, 2015).

A aplicacdo do método OPM com posterior tratamento hidrotérmico é recorrente na
literatura para obtencdo de nanoparticulas de Nb,Os ou para modifica-las, visto que as
condigdes de sintese sdo brandas em relagdo aos outros métodos, favorecendo o controle da
morfologia do material (LEITE et al., 2006; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; RODRIGUES
et al., 2021). Dessa forma, esse trabalho focou nesta metodologia para sintese e modificacao
estrutural do Nb2Os.

1.2.  Desafios ambientais e processos de mitigacéo

Com o avango tecnoldgico e o crescimento industrial, surgiram diversos impactos
ambientais que exigem atencdo e solucBes sustentaveis. Um dos problemas mais relevantes é a
contaminacgdo de corpos hidricos por corantes sintéticos, amplamente utilizados na fabricacéo
de tecidos, cosméticos, plasticos e outros.

Essa contaminacdo afeta a biota aquética, pois reduz a incidéncia da luz solar, causando
uma defasagem no processo metabolico bioldgico, e dessa forma, prejudicando o ecossistema
aquatico (Vaiano; De Marco, 2023). Além disso, os corantes podem causar efeitos
cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos em humanos e animais aquaticos (Sodkouieh;
Kalantari; Shamspur, 2023).

Paralelamente a problemaética da contaminacdo de &gua, destaca-se outra questdo bastante
discutida na atualidade, a alta liberacdo dos gases de efeito estufa na atmosfera, dentre eles o
CO,. Esse gas é apontado como um dos principais responsaveis pelo agravamento do

aquecimento global, o qual esta associado as mudancas climaticas (Cai et al., 2023).

Com o aumento exponencial da populacdo que ndo demonstra regressdo nas proximas
décadas, se tornou vital encontrar maneiras para minimizar esses impactos ambientais, e a

ciéncia € uma alternativa para isso.

1.2.1. Fotocatalise heterogénea
Diante das questdes ambientais levantadas anteriormente, como a polui¢do da &gua e a
liberacdo exacerbada de CO. na atmosfera, varios métodos séo estudados visando encontrar

materiais mais eficientes, amigaveis ao meio ambiente e de baixo custo.
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Uma das alternativas para mitigar esses problemas sdo os Processos Oxidativos Avancados
(POA’s). Como eles se baseiam na formacéo do radical hidroxila, um forte oxidante, a oxidagao
do composto organico ocorre e forma-se CO2 e H.O como produtos desse processo no caso
ideal. Entretanto, dependendo das condicBes reacionais, produtos intermediarios ou

subprodutos podem ser gerados (Vaiano; De Marco, 2023).

Dentre esses processos, a Fotocatalise Heterogénea € a mais estudada para remocéo de
poluentes do meio aquoso (Vaiano; De Marco, 2023). Um marco fundamental foi o trabalho
publicado na Nature em 1972 (Fujishima; Honda, 1972), que embora ndo tenha sido o primeiro
estudo sobre o tema, consolidou a fotocatalise heterogénea como um processo promissor, sendo

amplamente investigada até os dias atuais.

Na fotocatalise heterogénea, a fotodegradacdo do composto organico tem inicio quando a
radiacdo incide sobre um fotocatalisador com estrutura semicondutora, com energia maior ou
igual ao seu band gap. Nesse processo, um elétron da banda de valéncia (BV) é excitado e
migra para a banda de conducédo (BC), formando um buraco (h*) na BV e um elétron fotogerado
(") na BC. Esse par h*/e” é responsavel pelos processos de oxidacao e/ou reducdo do composto
organico, conforme ilustrado na Figura 1, onde C.O. representa 0 composto organico que sera
degradado (Parida et al., 2023).

Figura 1 — Mecanismo simplificado da ativa¢do de um semicondutor.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Para promover a degradacdo de um composto organico, hd dois mecanismos possiveis, 0
direto ou o indireto. O mecanismo direto consiste na degradacéo direta do composto organico

pelas cargas fotogeradas formadas (h*/e").

J& 0 mecanismo indireto ocorre pela formacdo de outros elementos para oxidacdo do
composto. Nesse caso, H20 e O interagem com as cargas h* e e", respectivamente, formando
os radicais hidroxila (*OH) e o superédxido (O2"7), sendo estes 0s responsaveis por degradar o

composto organico (Silva et al., 2020).

Os dois mecanismos podem coexistir em um mesmo material. Dessa forma, a fotocatalise
heterogénea se apresenta como um processo interessante para degradacdo de compostos

organicos, de forma eficiente e sustentavel.

Alguns parametros devem ser estudados para obtencdo de um material com boa eficiéncia
fotocatalitica. Dentre os materiais mais estudados, o TiO> se destaca, devido a boa estabilidade,
baixa toxicidade e baixo custo (Milosevi¢ et al., 2023). Ainda assim, outras abordagens vém
sendo exploradas na busca por alternativas mais eficazes ao TiO».

Entre os possiveis substitutos para o TiO2 em processos fotocataliticos, destaca-se 0 Nb2Os,
devido as suas caracteristicas adequadas para essa aplicacdo, além das razdes econdmicas ja
mencionadas anteriormente. O Nb2Os apresenta uma superficie com caréater acido e uma energia
de band gap em torno de 3,4 eV, com posi¢bes de BC e BV similares as do TiOz. Isso implica
que o Nb2Os possui potenciais adequados para promover reaces de oxidacdo e reducdo de
compostos organicos, de forma semelhante ao TiO2 (Bueno et al., 2019), conforme apresentado
na Figura 2, bem como os potenciais dos demais materiais investigados neste estudo, cujos
respectivos valores foram obtidos na literatura (Bratov¢ic¢; Tomasi¢, 2023; Le; Kang; Kim,
2019; Lopes et al., 2014).
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Figura 2 — Posicdes relativas das bandas de valéncia e conducdo de diferentes semicondutores, referenciadas
tanto em relagdo ao vacuo quanto ao eletrodo padréo de hidrogénio (EPH).

TiO,
-1 Anatase Nb205
----------------------------------------------------------- 0,3V, 0,0
0
T
B
= % R
z +1 ™ s
—_ ot =
Z S R SRS 1,6 V, OH,,/OH'
= 2
'S
=
Y
g5l == —
A — BC
s BV
+4
v

Fonte: elaborada pela autora.

Além da posicdo das bandas do Nb.Os, outra caracteristica que o torna adequado para
aplicacdo em processos fotocataliticos é a presenca de sitios acidos de Lewis e Brgnsted em sua
superficie. O Nb2Os apresenta comportamento anfotérico, contendo sitios acidos de Brgnsted
quanto de Lewis. Quando atua como &cido de Bransted, o grupo doador de protons € geralmente
representado de forma simplificada como um ion H* ligado a um &tomo de oxigénio na forma
de hidroxila (-OH) na superficie do 6xido. Nessas condic@es, 0s grupos basicos sdo constituidos
por ions oxigenados (O°), os quais se originam da dissociacdo do proton ou sdo formados pela
desidratacdo de dois grupos hidroxila terminais (Santos et al., 2023). Essa combinacdo de
propriedades &cido-base na superficie contribui para a adsorcdo e ativacdo de moléculas
reativas, favorecendo as reacdes fotocataliticas.

Com base em um levantamento de trabalhos publicados na plataforma web of Science e
apresentado na Figura 3, realizado a partir das palavras chaves Nb>Os e photocatal*, nota-se
gue hd um crescimento no numero de trabalhos contendo esses termos, mostrando que a

aplicacdo de Nb2Os em processos fotocataliticos ainda possui lacunas a serem investigadas.



24

Figura 3 — Quantidade de publicac6es contendo as palavras Nb205 e photocatal* na plataforma Web of Science
em 21 de janeiro de 2025.
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Fonte: elaborada pela autora.

Como citado anteriormente, 0 Nb,Os pode ser obtido através de diferentes metodologias e
esse aspecto é extremamente importante para o controle da morfologia e da superficie do

material, que esta diretamente relacionado as suas propriedades fotocataliticas.

Suzuki et al.,, (2011) sintetizaram Nb;Os mesoporoso mudando os surfactantes e
posteriormente calcinando o material em diferentes temperaturas (400, 500 e 600 °C). Em
seguida as amostras foram aplicadas na fotodegradacdo do corante azul de metileno sob
radiacdo UV. A amostra calcinada a 500 °C apresentou o melhor resultado comparada as
demais. As constantes de velocidade de reacdo observadas para as amostras calcinadas a 400,
500 e 600 °C foram, respectivamente, 5,6 x 102 min?, 1,2 x 102 min e 8,6 x 10° min®,
corroborando a maior eficiéncia da amostra tratada a 500 °C. Esse resultado estd associado a
formagéo da fase cristalina pseudo-hexagonal, uma vez que, a 400 °C, a amostra ainda era
amorfa, e a 600 °C ocorreu a transicdo para a fase ortorrombica. Como as propriedades
fotocataliticas dependem da estrutura cristalina, existindo preferéncia de algumas fases em
relagdo as outras, isso explicaria o melhor desempenho das amostras na fase pseudo-hexagonal

em relacdo a ortorrdmbica.

De Moraes et al., (2018) também estudaram as propriedades do Nb2Os em relacdo ao
corante azul de metileno. Nesse caso dissolveram nidbio metalico em HNOz e HF. Apds a

dissolucdo, adicionaram NH4OH sob agitacdo constante até a precipitacdo total do oxido
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hidratado. Por fim, a amostra foi calcinada a 550 °C por 6 h. Os resultados de fotodegradacgéo e
adsorcdo indicaram que a amostra sem o tratamento térmico descoloriu mais o corante do que
a amostra tratada termicamente. Isso pode ter ocorrido, pois ao tratar o material nessas
condic@es os grupos OH e H>O adsorvidos na superficie foram eliminados, como observado por

meio da espectroscopia de infravermelho.

Nanoparticulas de Nb.Os também podem ser obtidas por tratamento hidrotérmico. Exemplo
de interesse € o de Khairnar, Patil Shrivastava (2018), que aplicaram o préprio Nb2Os como
precursor, dissolvendo-o em uma mistura de NHz e H20.. Apds a basificagdo com o NaOH, a
solugéo foi tratada hidrotermicamente por 24 h em 260 °C, resultando em materiais com
cristalitos da ordem de 12,5 nm. Estes materiais foram capazes de degradar mais de 90 % dos
corantes estudados (azul de metileno e vermelho congo), mostrando a viabilidade da técnica
(Khairnar; Patil; Shrivastava, 2018).

Como justificado pelos trabalhos mencionados anteriormente, 0 Nb2Os possui propriedades
interessantes para ser aplicado em processos fotocataliticos. No entanto, algumas limitagdes
devem ser consideradas, como o tempo de vida das cargas fotogeradas e o fato de sua absor¢édo
ocorrer predominantemente na regido do ultravioleta. Dessa forma, a modificacdo estrutural
deste material demonstra ser uma possibilidade vidvel para sanar esses obstaculos, como sera

melhor discutido posteriormente.

1.2.2. Fotorreducgéo de CO>

Como ja mencionado, a quantidade demasiada de gases do efeito estufa liberados na
atmosfera tem agravado o aquecimento global. Dentre esses gases, 0 CO2 € um gas preocupante
pelas emissdes antropoldgicas acumulativas (mais de 410 ppm em 2019) (Charles et al., 2023).
Dentre as formas antropologicas de producdo de CO., a principal é pela queima de combustiveis
fosseis e, a curto prazo, ndo parece realistica a substituicdo desta fonte de energia por outra
fonte limpa e sustentavel. Dessa forma, é necessario encontrar métodos para reduzir a
quantidade CO» da atmosfera (Li et al., 2023).

Como esse quadro ndo demonstra retrocesso, alternativas para converter essa situacdo vem
sendo estudadas. Dentre as possibilidades, a fotorreducéo de CO> vem ganhando cada vez mais
destaque. Esse processo consiste em uma maneira verde de converter CO2 em outros produtos
com valor agregado, como CO e combustiveis hidrocarbonetos (CHs, CH3OH, HCHO,
HCOOH etc.). A fotorredugdo de CO, também é conhecida por fotossintese artificial, pois foi
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inspirada pelas plantas, visto que esse processo se baseia na conversdo do CO, em combustiveis
de hidrocarbonetos, pela exposicdo a luz (Li et al., 2023).

A ligacdo dupla C=0 possui uma energia de dissociagdo em torno de 750 kJ mol?,
conferindo ao CO- elevada estabilidade termodindmica. Dessa forma, € necessaria uma energia
consideravel para romper essa ligacdo e permitir a formacdo de novas ligagcdes C-H. Ainda
assim, a redugdo de CO, a compostos organicos pode ser viabilizada por meio de reacGes
fotocataliticas, que utilizam semicondutores capazes de promover essas transformacdes sob

irradiacdo luminosa (Li et al., 2023).

O processo de fotorreducdo de CO» se baseia nos conceitos j& apresentados sobre
fotocatalise heterogénea, detalhada na secdo 1.2.1. Para isso € necessario ativar o
fotocatalisador, com energia maior ou igual a de band gap, formando o par e’/h*.
Posteriormente as cargas fotogeradas migram para a superficie do material, interagindo com os
compostos adsorvidos na superficie, como o CO2 e H20, que sofrem reacdes redox (Zhao et al.,
2023).

O COz interage com o elétron formado na banda de condugéo, sendo reduzido para outros
compostos de carbono. Contudo, também é possivel ocorrer a quebra da agua, ja que esta, ao
interagir com o elétron formado na banda de condugdo, pode ser reduzida para H». Por isso, a
quebra da &gua e a reducdo de CO; se tornam reacfes competitivas no meio, sendo este um
obstéaculo para fotorreducéo de CO> (Zhao et al., 2023).

Os produtos que podem ser formados e 0s potenciais redox necessarios para isso sdo
apresentados na Tabela 1. Embora a fotorreducéo de CO> seja um processo promissor, COmo
apresentado na literatura, a baixa conversdo de CO: é o principal desafio enfrentado pelos
pesquisadores (Li et al., 2023). Dessa forma, estudar novos materiais e metodologias de sintese

tem sido foco de pesquisas, visando sanar esses obstaculos.

Tabela 1 — Produtos e seus respectivos potenciais redox formados na fotorreducéo de CO..

(continua)
Produto Reacéo Redox E° (V vs.
NHE)
Monéxido de carbono CO2+2H" +2e- —- CO+ H0 -0,53
Acido férmico CO, + 2H" + 2 — HCOOH -0,61
Formaldeido CO; + 4H" + 4 — HCHO + H»0 -0,48

Metanol CO, + 6H* + 6e” — CH30H + H,0 -0,38
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(conclusdo)

Produto Reacéo Redox E° (V vs.
NHE)
Metano CO; + 8H" + 8¢~ — CHy + 2H20 -0,24
Acetaldeido 2C0O2 + 10H* + 10e- — CH3CHO + -0,36

3H20

Etileno 2C0O2 + 12H" + 126” — C2H4 + 4H20 -0,34
Etanol 2C0O, + 12H* + 12e” — C2HsOH + 3H20 -0,33
Etano 2C0O2 + 14H* + 14e” — C2Hg + 4H20 -0,27
Oxigénio H,O — 1/202 + 2H* + 2e~ +0,81
Hidrogénio 2H" +2e - H> -0,42

Fonte: Li et al., (2023).

A partir do exposto, diversos semicondutores podem ser aplicados nesse processo, dentre
eles 0 Nb2Os, cuja estrutura eletronica apresenta niveis de banda de condugéo suficientemente
energéticos para fornecer elétrons capazes de reduzir o CO,, atendendo aos critérios
termodindmicos exigidos para essa conversdo. A revisao da literatura, inclusive, demonstra que
a variacdo morfolégica do material influencia na seletividade do processo. Por exemplo, Prado
et al., (2021) relataram a aplicacdo de nanofibras de Nb2Os obtidas por eletrofiacdo na
fotorreducdo do CO., comparando-as com a forma particulada do material. Os resultados
demonstraram que o material particulado apresentou uma maior taxa de conversédo para CO,

enguanto ambas as morfologias exibiram taxas semelhantes na producéo de CHa.

Da Silva et al., (2019) sintetizaram Nb2Os utilizando o oxalato amoniacal de niébio como
precursor e empregando o método oxidativo por peroxido com posterior tratamento
hidrotérmico, em uma metodologia similar a ser explorada neste trabalho. Apos tratamento
hidrotérmico, com o intuito de se variar a acidez superficial do material, este foi calcinado em
diferentes temperaturas (150, 200, 300, 400 e 600 °C) por 2 h. Apo6s aplicar essas amostras na
fotorreducdo de CO., os autores perceberam que a amostra sem tratamento térmico converteu
mais CO2 em CO. No entanto, ao reutilizar essa amostra, notou-se uma diminuicao drastica na
formacao, indicando que elementos do préprio material estavam sendo convertidos em CO ou
liberados no meio, como encontrado no espectro de infravermelho dessa amostra. J& para a
formacéo de CHa, a amostra calcinada na temperatura de 400 °C foi mais eficiente, formando
quase o0 dobro da quantidade da segunda melhor amostra, calcinada a 200 °C. No entanto, as
guantidades formadas para o acido formico e acético foram mais expressivas que CO e CHa,
indicando que as amostras de Nb2>Os obtidas por essa metodologia, sdo propicias a geragéo de
produtos além de CO e CHya, isso ocorre devido aos grupos acidos na superficie do material,

que favorecem a adsorcéo de CO; na superficie do Nb2Os.
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Dessa forma, é possivel observar que as propriedades fotocataliticas do Nb2Os, além de
serem favoraveis na fotodegradagdo de compostos orgénicos do meio aquoso, também podem

ser aplicadas na fotorredugéo de CO2, demonstrando ser um material promissor.

1.2.3. Adsorcao

Conforme mencionado anteriormente, a poluicdo da &gua decorrente da liberacdo de
corantes requer a atencdo dos pesquisadores. Nesse contexto, a busca por materiais mais
eficientes no tratamento de agua, visando a remoc¢do desses poluentes, torna-se de grande

relevancia.

Dentre 0s processos que séo aplicados, destaca-se a adsorcao, visto que € um mecanismo
rapido, barato, amigavel para o meio ambiente e eficiente para a remocdo de compostos
organicos do meio aquoso (Zhou et al., 2022). Essas caracteristicas tornam esse processo mais
interessante para o tratamento de &gua, por isso é o processo mais estudado, como mostrado na
literatura. A relagdo percentual das técnicas estudadas pela quantidade de trabalhos é
apresentada no grafico da Figura 4. Importante ressaltar que a fotocatalise é a segunda técnica

mais estudada.

Figura 4 — Gréfico de torta para a porcentagem de trabalhos utilizando diferentes técnicas para remocéo de
corantes.
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Fonte: Adaptado de Hosny, Gomaa e Elmahgary (2023).
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O processo de adsorcao consiste, em linhas gerais, em transferir um composto de uma fase
para outra. No caso do tratamento de agua, é da fase liquida para a fase sélida (Sodkouieh;
Kalantari; Shamspur, 2023). O fator chave em um sistema de adsor¢éo é o adsorvente, que deve
apresentar alta capacidade de remocéo, rotas de adsorcdo rapidas e uma estrutura mecanica
robusta (Moghazy, 2023). Dessa forma, diversos materiais séo estudados, como nanoparticulas
de 6xidos de metais (Hosny; Gomaa; Elmahgary, 2023), carvéo ativado (Sultana et al., 2022),

bioadsorventes (Manzoor et al., 2022), zeolita (Rharib et al., 2024), entre outros.

O material utilizado para remover o composto da fase liquida ou gasosa € chamado de
adsorvente, enquanto o componente que se unird a sua superficie é chamado de adsorvato. A
forma que estes se unirdo dependera das suas interacdes, visto que é um processo superficial.
Ainda, quanto maior for a superficie do adsorvente, maior sera sua capacidade adsortiva
relativa. Os compostos adsorvatos se ligam a superficie do material pela acdo de diversos tipos
de forcas, que podem ser ligagdes de hidrogénio, interacfes dipolo-dipolo e forcas de London
ou Van der Waals (Andia, 2009).

A superficie de um material € um fator diretamente relacionado com as suas propriedades
fotocataliticas, como destacado na Se¢do 1.2.1. Contudo, no caso do Nb2Os, além de ter as
caracteristicas adequadas a serem aplicadas na fotodegradacdo de compostos organicos, ele
também apresenta propriedades superficiais que possibilitam seu emprego na adsorcdo de
compostos catidnicos, devido as morfologias superficiais adequadas para conduzir processos
de adsor¢do (Taher et al., 2021). Por exemplo, nanoparticulas de Nb2Os obtidas pelo método
oxidativo por perdxido com posterior tratamento hidrotérmico, foram aplicadas na adsorcao do
corante cationico azul de metileno e do metal Mn?*. Em relagdo ao corante, a capacidade
maxima de adsorcdo experimental foi de 36,23 mg g*. J4 em relagdo ao Mn?*, variando as
condigcdes de tratamento das amostras, foi adsorvido em torno de 80 % do metal, na
concentracio de 10 mg L, aplicando-se concentragdo de adsorvente de 1 g L™ (Santos et al.,
2023).

Em outro exemplo de interesse, Gomes et al., (2023) prepararam nanoparticulas de Nb2Os
por dois metodos de sintese distintos: decomposicao do precursor, que consistiu na calcinacéo
do oxalato amoniacal de nidbio em diferentes temperaturas, e 0 método Pechini, utilizando
também o oxalato amoniacal de niébio como precursor. As amostras obtidas foram aplicadas
para adsor¢do do indicador de pH e corante violeta de metila. A amostra que apresentou o
melhor desempenho adsortivo foi obtida pelo método Pechini, alcangando capacidade méaxima

de adsorcdo em 120 mg g*.
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1.3.  Tipos de modificagdo

Conforme discutido anteriormente, o Nb2Os apresenta propriedades significativas,
tornando-se um material promissor para aplicacdo em processos de remediacdo ambiental.
Entretanto, fatores limitantes como a rapida recombinacdo dos pares e/h* e a baixa absorcéo
de radiacdo no visivel ainda restringem uma aplicacdo mais ampla deste material. Assim sendo,
diversas estratégias para modificacdo do composto, com vistas a melhorar propriedades
especificas deste, tem sido descrita na literatura. Os dois principais tipos de modificacdo que

foram explorados neste trabalho séo apresentados nas proximas secdes.

1.3.1. Heteroestruturas

Um dos principais desafios na aplicacdo da fotocatalise heterogénea para degradacdo de
compostos organicos esta no curto tempo de vida das cargas fotogeradas. Como esse € um
processo relativamente rapido, é essencial o desenvolvimento de estratégias que prologuem o
tempo de vida dessas cargas e, consequentemente, melhorem a eficiéncia dos materiais

fotocataliticos.

Dentre as alternativas para superar essa limitacdo, destaca-se a formacdo de
heteroestruturas. Esse mecanismo tem como objetivo a separacdo fisica das cargas entre dois
ou mais materiais diferentes. Entre os diferentes tipos de heteroestruturas aplicadas em
processos fotocataliticos, as mais estudadas incluem o tipo I, o esquema Z totalmente em
estado solido (ASS), o esquema Z direto e esquema S. Esses mecanismos sao ilustrados na

Figura 5.

Como ilustrado na Figura 5-A, em heteroestruturas do tipo 1, os e na BC do semicondutor
B migram para a BC do semicondutor A, promovendo a separacdo fisica dessas cargas,
enquanto os h* fotogerados permanecem na semicondutor B, dessa forma aumentando a

velocidade da reacdo (Bueno et al., 2019).

O esquema Z no estado totalmente solido (ASS) foi desenvolvido como uma alternativa
para superar as limitagdes do mecanismo do tipo Il. Esse esquema € composto por dois
semicondutores com estrutura de banda escalonadas, conectados por condutores solidos, como
nanoparticulas de platina ou ouro, que atuam como mediadores redox. Nesse sistema 0s €
fotogerados na BC do semicondutor B sdo transferidos para o condutor sélido e, em seguida

migram para a BV do semicondutor A, conforme ilustrado na Figura 5-B (Alli et al., 2023).
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Figura 5 — Esquematizacdo do processo de migracdo das cargas na superficie de uma heteroestrutura para
diferentes mecanismos: A) heteroestrutura tipo I, B) esquema Z (ASS), C) esquema Z direto; e D) esquema S.

BC BC
BC ( BC

st .
Bv BV

Semicondutor B

Semicondutor A Semicondutor B

) Semicondutor A
Tipo 11 Esquema Z direto

D Campo elétrico
——
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Esquema Z (ASS)

Esquema S

Fonte: elaborada pela autora.

A heteroestrutura do tipo esquema Z direto apresenta a mesma disposicao de banda que o
tipo 11, mas foi desenvolvida para superar as limitagdes do esquema Z (ASS). Nesse mecanismo,
a transferéncia de carga ocorre de maneira totalmente direta. Como ilustrado na Figura 5-C,
dois semicondutores séo acoplados sem a necessidade de mediadores eletrénicos, promovendo

a transferéncia e recombinacao direta dos pares fotogerados e/h™ (Ahmad et al., 2024).

Nesse sistema, os e” fotogerados na BC do semicondutor A (SA) recombinam-se com os h*
na BV do semicondutor B (SB), que apresentam menores potenciais redox. Dessa forma, 0s
elétrons remanescentes na BC do SB adquirem um maior potencial redutor, enquanto os buracos
na BV de SA apresentam um maior potencial oxidante. A principal vantagem dessa
heteroestrutura, especialmente em comparacdo ao esquema Z (ASS), é a auséncia de
mediadores eletronicos entre os semicondutores, o que reduz as barreiras associadas as reacoes
inversas, fotocorrosdo e efeito de blindagem da luz. Além disso, a eliminacé&o de intermediarios
diminui o percurso de migracéo dos elétrons fotogerados, aumentando a eficiéncia do processo
fotocatalitico (Ahmad et al., 2024).
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Recentemente, um novo mecanismo de transferéncia de carga foi proposto, 0 esquema em
etapas (do inglés step-scheme), ou esquema S, inspirado no esquema Z direto. Uma
heteroestrutura baseada no esquema S € composta por um fotocatalisador de reducédo (RP) e um
fotocatalisador de oxidacdo (OP). A condicdo fundamental para o desenvolvimento dessa
heteroestrutura exige que tanto BC quanto o nivel de Fermi de RP sejam simultaneamente mais
elevados do que as da BC e o nivel de Fermi do OP (Alli et al., 2023).

Estudos demostraram que, ao entrarem em contato, ocorre uma curvatura do nivel de Fermi
na interface entre RP e OP. Isso indica que o nivel de Fermi do RP diminui gradualmente na
interface, enquanto o do OP aumenta, permanecendo inalterado na regido do bulk de ambos os

semicondutores (Xu et al., 2022).

Com a incidéncia de luz, os portadores de cargas sao gerados em suas respectivas bandas.
Os e formados na BC do OP, recombinam-se com os h* na BV do RP sob a influéncia do
campo elétrico interno. Ao mesmo tempo, 0s e e h™ mais energéticos, localizados na BC do RP
e na BV do OP, respectivamente, participam ativamente das reacfes de reducdo e oxidagédo
(Alli et al., 2023; Wu et al., 2024), como ilustrado na Figura 5-D.

Na fotorreducdo de CO», a formacdao de heteroestruturas além de prolongar o tempo de vida
das cargas fotogeradas, também aumenta os elétrons que podem participar da reacdo (Zuo; Su;
Jiang, 2023).

Conforme apresentado, a formacdo de heteroestruturas é uma alternativa eficiente para
prolongar o tempo de vida das cargas fotogeradas, resultando em um aumento significativo na
velocidade das reagdes fotocataliticas. Por esse motivo, diversos estudos tém explorado
métodos de sintese de heteroestruturas contendo Nb2Os, devido as suas propriedades

fotocataliticas promissoras.

Ucker et al., (2022) formaram heteroestruturas de TiO2/Nb2Os, usando o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, nesse caso o0 precursor para 0 Nb2Os foi 0 NbCls. As
amostras foram aplicadas na fotodegradagéo do corante rodamina B sob luz UV. Os resultados
indicaram que a heteroestrutura apresentou maior eficiéncia na degradacdo do corante em

relacdo aos materiais isolados.

Além dessa metodologia, a heteroestrutura de TiO2/Nb2Os também foi obtida por meio da
estratégia de hidroélise e carregamento in situ de nanoparticulas de niobio ultrafinas na superficie

do TiOz rutilo, usando o0 NbCls como precursor. A heterojuncéo foi aplicada na fotodegradagéo
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do o-feniletanol e na reforma fotocatalitica do metanol sob luz visivel, a heterojuncéo

apresentou melhor desempenho em ambos os sistemas em relacdo ao TiO2 (Yan et al., 2014).

Heterojuncdes de Nb.Os/ZnO foram obtidas pelo método de precipitacdo quimica. Para isso
ZnO, obtido apos tratamento hidrotérmico, foi disperso em agua, em seguida NaOH foi
adicionado para ajustar o pH. Entdo NbCls foi inserido no meio, variando a propor¢ao molar de
Nb2Os em relagdo ao ZnO (0,5, 1, 2, 5 e 10 %). A mistura final foi submetida a secagem e
calcinada a 400 °C por 2h. As amostras foram aplicadas na fotodegradacdo de fenol, sob luz
visivel, e a amostra na proporcéo de 2 % degradou o fenol por completo em 40 min, enquanto
0 ZnO puro degradou em torno de 50 % no mesmo periodo, mostrando que a modificagdo com

Nb20s melhorou as propriedades do ZnO (Lam et al., 2014).

Heteroestruturas de Nb2Os/SnO», obtidas pelo método oxidativo por peroxido,
apresentaram desempenho superior na fotodegradagéo do corante RoB em relagdo ao Nb2Os.
Além disso, a heteroestrutura exibiu um potencial zeta mais negativo, favorecendo a adsor¢édo
de metais pesados, como 0 Mn?*, com um desempenho 25 % superior ao material isolado. A
modificacdo estrutural também melhorou a adsorcdo do corante azul de metileno
(RODRIGUES et al., 2021).

Ucker e colaboradores (2023), formaram heteroestruturas de SiO2/Nb,Os empregando o
método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Para isso, eles utilizaram o NbCls como
precursor para 0 Nb2Os, e 0 SiO- foi obtido a partir da calcinagéo da casca de arroz. As amostras
foram aplicadas na descoloracdo dos corantes azul de metileno e rodamina B. As propriedades
das amostras foram investigadas sob irradiacdo UV e na auséncia de radiacdo. Os resultados
indicaram que a formacdo da heteroestrutura melhorou tanto as propriedades fotocataliticas
quanto adsortivas do novo material em relagéo ao SiO..

Nesse contexto, os estudos analisados indicam que a formacdo de heteroestruturas é uma
estratégia eficaz para potencializar as propriedades fotocataliticas do Nb2Os.

1.3.2. Dopagem

Outro obstaculo enfrentado nos processos fotocataliticos é a energia de band gap necessaria
para ativar o material, ja que grande parte dos materiais utilizados s6 é ativado na regido do
UV, que representa apenas 5 % da radiacdo solar (Mourdo et al., 2009), gerando um custo

adicional ao processo.
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Quando impurezas sdo introduzidas na estrutura do semicondutor, ocorre 0 processo
conhecido por dopagem. Estas impurezas/dopantes podem ser elementos metélicos ou néo-
metalicos que se alojam na estrutura do semicondutor, de forma intersticial ou substitucional
(Feltrin et al., 2013). Dessa forma, quando incorporados na estrutura do semicondutor, estes
dopantes deslocam a banda de absorcdo do material para comprimentos de onda maiores,
promovendo maior atividade fotocatalitica, devido ao aumento do nUmero de cargas

fotogeradas (Mourdo et al., 2009).

Pelos motivos apresentados, muitos trabalhos visam dopar o Nb2Os com elementos
metalicos ou ndo-metélicos, com o objetivo de diminuir a energia de band gap para a regido do
visivel, aumentando sua eficiéncia fotocatalitica. Além desse beneficio, a dopagem também
suprime a taxa de recombinacéo de cargas, aumentando a disponibilidade de cargas para realizar
reacOes fotocataliticas na superficie, além de ampliar a area superficial do material. Dessa
forma, a dopagem se destaca como uma excelente técnica de modificacdo para superar desafios
relacionados a baixa area superficial, baixa adsorcdo de luz e altas taxas de recombinacéo
(Phoon et al., 2022).

Rafael e colaboradores (2020) doparam Nb2Os com Ti, pelo método de impregnacao,
usando o Nb2OsnH2O como precursor para 0 Nb2Os. Posteriormente, testaram na
fotodegradacdo dos corantes azul de bromofenol e indigo carmim, sob luz UV-visivel. Os
materiais dopados demonstraram um melhor desempenho na degradacé@o desses corantes, em

relacdo ao Nb2Os, j& que a adicdo de 5 % em peso de TiO- possibilitou uma melhora expressiva.

Em outro trabalho, Nb.Os foi dopado com Zn e sintetizado pelo método oxidativo por
peroxido sob condicBes hidrotérmicas, utilizando o oxalato amoniacal de niébio como
precursor para 0 Nb2Os e misturando nitrato de zinco, para obter 0,1 e 0,2 % em mol de zinco.
Os resultados mostraram que a dopagem deslocou a energia de band gap do Nb,Os para regido
do visivel, permitindo a fotodegradacdo do corante rodamina B e acido cafeico nessa regido
(Oliveiraet al., 2019).

Além disso, muitos trabalhos além de doparem o Nb2Os também formaram heteroestruturas.
Por exemplo, heteroestruturas entre 0 Nb2Os e o TiO, foram obtidas pelo método de sulfatagéo,
utilizando o Nb2Os comercial como precursor, e posteriormente a heteroestrutura foi dopada
com Pt por platinizacdo, permitindo que a amostra fosse ativada sob luz visivel na degradacao

do diclofenaco e cetoprofeno (Sacco et al., 2020).



35

Em outro estudo, cobre e ferro foram incorporados ao Nb2Os utilizando Nb2Os.nH>O como
precursor, através do método de impregnacao, apos essa etapa, as amostras foram calcinadas a
400 ou 550 °C. As misturas dos materiais foram Cu/Nb2Os, Fe/Nb2Os e Cu- Fe/Nb2Os. As
amostras foram aplicadas na degradacdo do acido salicilico sob luz UV. Os resultados
fotocataliticos mostraram que a heterojuncdo CuO/Nb,Os calcinada a 400 °C teve o melhor
desempenho em relacdo as demais combinacGes e temperaturas analisadas (Fuziki et al., 2022).

1.3.3. Outros tipos de modificagdes

Como a modificacdo estrutural nem sempre é claramente especificada nos artigos, a seguir
serdo apresentados trabalhos que conseguiram alterar as propriedades do Nb2Os. No entanto,
esses estudos ndo determinaram se a modificagdo ocorreu pela formagdo de uma

heteroestrutura, dopagem ou outro método.

Fotocatalisadores de CeO2/Nb.Os foram obtidos pelo método de impregnacdo, sendo o
Nb2Os previamente obtido por precipitacdo, utilizando o oxalato amoniacal de nidbio como
precursor. As amostras entdo foram aplicadas na fotodegradacao do fenol e do corante azul de

metileno, sob luz UV e visivel (Ferraz et al., 2020).

Orsetti et al., (2021) sintetizaram Nb20s/CeO> pelo método de oxidagdo eletrolitica por
plasma (PEO) em uma solucao eletrolitica contendo o sal oxalato amoniacal de ni6bio e 6xido
de cério por 300, 450 e 600 s. Por meio da técnica de caracterizacdo de espectroscopia de
energia dispersiva, identificou-se a presenca de ambos os 6xidos nas amostras sintetizadas. As
amostras foram testadas sob radiagdo UV na degradacdo do corante azul de metileno e do
antidiabético metformina. As amostras de Nb2Os/CeO. apresentaram melhor desempenho na
degradacdo de ambos 0s compostos organicos em relacdo ao TiO2 também obtido pelo método
PEO. Apenas 15 min de exposi¢do a radiacdo UV a amostra obtida em 450 s j& havia degradado
40 % do corante azul de metileno, enquanto o TiO2 em torno de 10 %. Dessa forma, a
metodologia empregada demonstrou ser eficaz na modificacdo das estruturas dos materiais,

visando aprimorar suas propriedades fotocataliticas.

Nb.Os decorado com CuO foi obtido empregando o método solvotérmico, e utilizando
Nb2Os comercial e acetato de cobre como precursores para esses 0xidos, respectivamente,
sendo utilizado o &lcool como solvente. As propor¢Ges molares de Cu foram variadas em
relacdo ao Nb em 2,5; 5 e 10 %, e essas amostras foram aplicadas na fotorreducao de CO2 sob
luz UV. O resultado indicou que a adi¢do de CuO na estrutura do Nb2Os aumentou a capacidade
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de adsorver COy, favorecendo a formacdo de CO e CHys, devido a eficiéncia na separacdo das
cargas fotogeradas. Além disso, este estudo mostrou que a fotorreducéo de CO para Hz:CCOOH
€ mais expressiva do que diretamente do CO2, sendo um aspecto consideravel nesse tipo de

estudo, para obter catalisadores mais eficientes (Nogueira et al., 2020).

Um novo composto de aerogel de grafeno tridimensional Nb2Os-g-C3Na4/rGA foi sintetizado
de forma bem-sucedida por Xu et al., (2020), por meio do método de calcinacdo. Previamente
0s materiais foram obtidos isoladamente, para isso Nb,Os foi obtido através de um método
hidrotérmico com aménia para obtencdo de Nb20Os.nH.O e para obtengdo de g-CsNs, 0
precursor dicianodiamida foi calcinado, a heterojuncdo entre esses dois materiais também foi
obtida por calcinacdo a 520 °C por 4 h. Em seguida, o 6xido de grafeno foi obtido pelo método
de Hummer, entdo o 6xido de grafeno e a heterojuncdo de Nb2Os-g-C3N4 foram misturadas por
ultrassonificacdo e os hidrogéis obtidos foram lavados e secos. Os resultados mostraram que a
heterojuncédo apresentou propriedades adsortivas em relagéo ao corante rodamina B, sendo que
0s materiais isolados ndo apresentam nenhuma capacidade adsortiva frente esse corante. Além
disso, apés 40 min na auséncia completa de radiacdo as amostras ndo adsorveram mais,
indicando que o material saturou. Nessa etapa, as amostras foram expostas a radiacéo na faixa
do visivel, e os resultados indicaram que as amostras promoveram a fotodegradacao do corante
rodamina B. No entanto, o Nb2Os isolado néo exibiu nenhuma atividade, pois a sua energia de

band gap esta localizada na regido do UV.

Fotocatalisadores de Nb.Os/AgsPOs foram sintetizados pelo método de deposicao-
precipitacéo, variando a proporcédo de AgsPO4 em relagdo ao Nb2Os. Para isso foi utilizado
Nb.Os comercial disperso em &gua, em seguida foi adicionado o sal AgNQOs, e entdo 150 mL
de Na2HPO4 foi adicionado, gota a gota sob agitacdo magnética constante. Por fim, o material
obtido foi seco e macerado. Os testes para analisar as propriedades fotocataliticas da juncéo
foram realizados com o corante alaranjado de metila sob luz visivel. O Nb2Os ndo apresenta
propriedades fotocataliticas na regido do visivel, ao contrario do AgsPOas. Dessa forma,
analisando a cinética de degradacdo, os autores perceberam que na propor¢do molar de 2:1 de
Ag:Nb, o decaimento da concentracdo do corante foi mais rapido que nas demais proporgdes e
em relagdo ao AgsPO4 puro. Dessa forma, a metodologia se mostrou eficiente para melhorar as
propriedades fotocataliticas dos materiais isolados, frente a degradacdo do corante alaranjado
de metila (Osman et al., 2021).

Compositos de Nb2Os-MoS-MO (Ghouri et al., 2020) foram obtidos em duas etapas,

ambos pelo método hidrotérmico, utilizando o Nb2Os comercial, como precursor. A primeira
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etapa consistiu na obtengdo do composito Nb20Os-MoS. (NM), em seguida, na segunda etapa,
foi adicionado separadamente vérios 6xidos (TiO2, ZnO, CdO, Cu20, NiO e MgO),
promovendo a dopagem do compdsito. Para analisar as propriedades fotocataliticas dos
materiais, estes foram aplicados na fotodegradacdo do corante alaranjado de metila sob luz
solar. As amostras também foram avaliadas quanto a geracdo de H, e a amostra NM-TiO>
gerou 8,1 mmol h, 23 % a mais que a segunda melhor amostra NM-CdO e 7 vezes a mais que
0 compdsito sem dopagem. Em relacdo a degradacédo do corante, a amostra NM-TiO, também
apresentou o melhor desempenho em relacdo as outras amostras dopadas com Oxidos e sem

dopagem.

Nb20s/SiO2 mesoporosos foram sintetizados utilizando NbCls como precursor para o
Nb2Os, através do método sol-gel. A amostra foi aplicada na adsor¢do do corante violeta de
metila, e a partir do isoterma de adsor¢édo foi possivel estimar que a amostra adsorveu 113 mg
g pelo modelo de adsorcdo de Langmuir e 116 mg g* pelo modelo de Liu. Dessa forma, a
metodologia utilizada foi satisfatéria para obtencdo desse material, que possui propriedades

adsortivas interessantes (Umpierres et al., 2017).

Além dos materiais ja mencionados, Ucker et al., (2023) desenvolveram um material novo
utilizando esponjas vegetais como suporte para a impregnacdo de Nb.Os. Para isso, foi
empregado o tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas, utilizando o oxalato
amoniacal de niébio como precursor para 0 Nb2Os. O estudo investigou diferentes condicGes
de tempo e temperatura para otimizar o desempenho fotocatalitico do material. Os materiais
desenvolvidos apresentaram desempenho superior a esponja vegetal sem fotocatalisador na
descoloracdo do corante rodamina B. Além disso, a utilizacdo do suporte fotocatalitico
favoreceu maior contato entre o corante e 0 material, em relacdo ao uso de pés suspensos. Outro
destaque foi a facilidade de reutilizacdo do material, que manteve um desempenho constante ao

longo dos quatro ciclos testados.

No Quadro 1 sdo apresentados materiais que foram utilizados para modificar 0 Nb2Os
visando aplica-los em processos fotocataliticos ou/e adsortivos, além dos poluentes que foram
estudados. Analisando os poluentes estudados, nota-se que as modificagfes permitiram que os

compdsitos de Nb2Os pudessem ser aplicados em uma variedade de compostos.
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Quadro 1 — Nb2Os modificado com outros materiais encontrados na literatura para aplicacdes fotocataliticas ou/e

adsortivas.
Material Tipo de modificacéo Precursor Poluente Referéncia
NbZOS
Nb,Os/Zn0O Heterojuncéo NbCls Fenol (Lam et al., 2014)
Nb2Os/TiO; Heterojungéo NbCls a-feniletanol e | (Yanetal,2014)
metanol
g-C3N4/Nb20s Heteroestrutura Oxalato Rodamina B e azul (Carvalho et al.,
amoniacal de | de metileno 2017)
niébio
g-C3N4/Nb20s Heteroestrutura Oxalato Rodamina B e (Da Silva et al.,
amoniacal de | amilorida 2017)
niébio
Zn/Nb,Os Dopagem Oxalato Rodamina B e &cido (Oliveira et al.,
amoniacal de | cafeico 2019)
nidhio
TiO2/NbyOs Dopagem Nb2OsnH,O | Azul bromofenol e | (Rafael; Noronha;
indigo carmim Gaspar, 2020)
Ce03/Nb0s - Oxalato Azul de metileno e | (Ferraz et al., 2020)
amoniacal de | fenol
niéhio
CuO/Nb;0s Decoragédo Nb2Os Fotorreducéo de (Nogueira et al.,
comercial CO2 2020)
Pt-TiO2/Nb,Os Heterojungéo Nb20s Diclofenaco e | (Sacco et al., 2020)
comercial cetoprofeno
Nb20s-g-CsNa/rGA Heterojungéo Nb,Os Rodamina B (Xu et al., 2020)
comercial
Nb20s/AgsPO4 - Nb,Os Alaranjado de | (Osman et al., 2021)
comercial metila
Ce02/Nbh,0s - Oxalato Azul de metileno e | (Orsetti et al., 2021)
amoniacal de | metformina
niébio
SnO2/Nby0s Heteroestrutura Oxalato Rodamina B, azul de (Rodrigues et al.,
amoniacal de | metileno, amilorida, 2021)
nidbio Mn?*,  fotorredugdo
de CO;
TiO2/Nb,Os Heteroestrutura NbCls Rodamina B (Ucker et al., 2022)
Fe-Cu/Nb2Os - Nb,0s.nH,0 | Acido salicilico (Fuziki et al., 2022)
SiO2/Nb,0s Heteroestrutura NbCls Azul de metileno e (Ucker et al.,
rodamina B 2023h)
ZnFe204/Zn0O/Nb20s Heterojungéo Nb2Os Violeta de metila (Gurushantha et al.,
comercial 2024)
CuO/Nb,0s Heterojungéo Oxalato de Fotorreducédo de | (Silvaetal., 2024)
niobato (V) de | CO;
amonio
hidratado
Ag/Nb,0s Heterojungéo Oxalato de Rodamina B (Hu et al., 2024)
niobato de
amonio
hidratado

Fonte: elaborada pela autora.

Dessa forma, como relatado nas ultimas se¢des, modificaces na estrutura do Nb2Os séo
recorrentes na literatura, devido as possibilidades de melhoras em suas propriedades. Por isso,

este trabalho focou na modificacdo de Nb2Os com V20s, pois além da lacuna desse material na
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literatura, 0 V2Os apresenta energia de band gap em torno de ~2,4 — 2,8 eV, ou seja, ele absorve
na regido do visivel e apresenta propriedades fotocataliticas significativas (Abdullah et al.,
2021). Além disso, TiO2 (que possui estrutura de bandas semelhante ao Nb2Os) foi modificado
com V205 via eletrofiacdo de forma que o novo material foi aplicado na fotodegradagéo do
corante rodamina B, sob luz visivel, sendo mais eficiente do que nanofibras de TiO. (Wang,
Yuan et al., 2012). Além do TiO-, também foi sintetizado com g-CsNa, pelo método “one-pot”,
melhorando suas propriedades fotocataliticas na degradacao do corante rodamina B (Liu et al.,

2015), dentre outros materiais.

Outro material propicio a ser utilizado na modificagdo do Nb2Os é 0 WOs3, sendo um
semicondutor do tipo n com energia de band gap em torno de 2,4-2,8 eV. Além disso, apresenta
as propriedades fisico-quimicas adequadas para processos fotocataliticos, como demonstrado
na degradacdo do corante azul de metileno sob luz visivel, utilizando o método de co-
precipitacdo quimica (Azmat et al., 2018).

Além disso, heteroestruturas de TiO2/WOs foram obtidas pelo método oxidativo por
peroxido com tratamento hidrotérmico, melhorando suas propriedades fotocataliticas frente a
degradacéo do corante rodamina B (De Castro; Avansi; Ribeiro, 2014). Considerando que essa
mesma metodologia foi empregada neste trabalho para a sintese de Nb2Os, a obtencdo
simultanea desses dois materiais por meio desse processo se mostra como uma abordagem

promissora.

Outro ponto a ser evidenciado é a falta de trabalhos contendo os dois materiais para as
aplicacdes aqui apresentadas, ja que ha trabalhos com outras aplicaces, como a fabricacdo de
sensores de Nb2Os dopado com WOz para determinacdo de substancias toxicas no
monitoramento de gas combustivel (Yu etal., 2016). Além disso, nanofilmes de Nb.Os dopados
com WOs j& foram fabricados, porém apenas estudos relacionados as suas propriedades fisico-

quimicas foram conduzidos (Melo et al., 2003).

Com base em tudo o que foi discutido anteriormente, 0 objetivo deste trabalho foi modificar
a estrutura do Nb2Os por meio da incorporagdo de V205 e WOs3, visando sua aplicagdo em
processos fotocataliticos e/ou adsortivos. Para isso, foi empregado o método oxidativo por
peréxido de hidrogénio, seguido de tratamento hidrotérmico, conforme serd detalhado nas

secdes seguintes.
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2. MODIFICACAO DO Nb20s POR VANADIO

2.1.  Anélise do Oxalato Amoniacal de Niobio

Nesse trabalho foi utilizado o oxalato amoniacal de niébio (OAN) fornecido pela CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo) como precursor para obtencdo de Nb2Os.
No entanto, ao longo do tempo, observou-se que a amostra havia mudado suas caracteristicas

aparentes, sendo possivel observar um enrijecimento.

Por esse motivo, este capitulo foi dividido em duas partes. Embora ambas tratem do mesmo
tipo de modificagéo estrutural com V20Os, a primeira parte refere-se ao uso do OAN proveniente
de 2017, enquanto a segunda parte aborda o material do lote de 2022. As diferencas entre esses

dois lotes serdo discutidas a seguir.

Para analisar se 0s precursores eram homogéneos, amostras de um mesmo lote foram
calcinadas, visto que o Nb2Os pode ser obtido através desse precursor por meio da sua
decomposicgéo. Para isso, partes diferentes da amostra foram calcinadas a 600 °C por 12 h no
forno mufla (Labor model SP1200) em uma taxa de 10 °C min™. As condigOes de temperatura

e tempo foram definidas com o objetivo de assegurar a completa converséo para Nb2Os.

As massas iniciais e finais foram medidas para quantificar a quantidade de Nb2Os que
haveria em cada regido da amostra, partindo de um mesmo lote. No entanto, para regides
diferentes da amostra, obteve-se massas finais diferentes. Portanto, concluiu-se que a amostra
ndo era homogénea. Este lote € datado de 2017, e sera identificado como P1. Posteriormente,
foi adquirido outro lote, datado de 2022. Nesse caso, também foi realizado 0 mesmo teste em
regides diferentes da amostra, porém esta amostra se mostrou mais homogénea, e foi

identificada como P2. As massas iniciais e finais sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Massas iniciais e finais para os precursores P1 e P2 apds serem calcinados.

Amostra Cadinho 1 Cadinho 2
Massa Massa Proporgéo Massa Massa Proporgéo
inicial (g)  final (@)  Nb20s (%) inicial (g)  final ()  Nb20s (%)
P1 0,3438 0,1050 31 0,3147 0,1538 49
P2 0,2112 0,0464 22 0,2117 0,0482 23

Fonte: elaborada pela autora.

Para validar esse estudo, foram realizadas analises termogravimétricas (TG), conforme

apresentado na Figura 6. Os resultados indicaram que a massa final em % apds o tratamento
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térmico a aproximadamente 600 °C foi de 42,4 % para a amostra P1 e 28,6 % para a amostra
P2.

Além de confirmar os testes realizados anteriormente, esses resultados reforcam que a
amostra P1 possui um teor mais elevado de Nb2Os em comparagdo & amostra P2. 1sso sugere
que os materiais obtidos por meio da modificagdo do Nb.Os podem apresentar diferencas

estruturais quando o precursor é variado.

Figura 6 — Curvas de TG referentes as amostras P1 e P2.
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Fonte: elaborada pela autora.

Além desse estudo, foram realizadas comparacGes entre 0os Nb2Os obtidos pela mesma
metodologia e sob as mesmas condicdes de sintese, com o objetivo de demonstrar que, embora
a formacdo de Nb2Os ocorresse independentemente do precursor utilizado, suas propriedades

apresentavam diferencas significativas.

Nos graficos da Figura 7 sdo apresentados os difratogramas de raios X e o0s espectros de
infravermelho para o Nb2Os obtidos usando o precursor P1 e P2 pelo método hidrotérmico.
Dessa forma, a fase encontrada através do DRX para ambas as amostras foi a ortorrombica de
acordo com o JCPDS, n° 27-1003 (Ko; Weissman, 1990). A diferenca esta na quantidade de

planos na amostra obtida pelo precursor P1, indicando possiveis impurezas nessa amostra.
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Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier comprovam a quantidade de
impurezas, residuos da sintese na amostra (Lopes, 2013), devido a maior quantidade de bandas,

préximas as ligacdes C=0, C(=0)2 e N-O.

Figura 7 — Difratogramas de raios X e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier para
amostras de Nb,Os obtidas por dois precursores distintos (P1 e P2).
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Fonte: elaborada pela autora.

Dessa forma, embora o Capitulo 2 seja sobre o0 mesmo tipo de modificacdo (Nb20s/V20s),
na Secdo 2.1. utilizou-se a amostra P1 como precursor, enquanto na Sec¢ao 2.2 a amostra P2.
No Capitulo 3, onde consta os dados sobre a heterojuncao de Nb2Os/WO3 também foi utilizado

a amostra P2.

2.2.  P1como precursor

2.2.1. Metodologia

Para obtencdo do Nb2Os, foi utilizado a metodologia empregada por Leite et al., (2006).
Dessa forma, foi utilizado 4,8 g do precursor P1, oxalato amoniacal de niébio (OAN —
NH4[NbO(C204)2].nH20, cedido pela CBMM). Como esse material ndo dissolvia
completamente em agua, foi disperso sob agitacdo constante durante 30 min. Em seguida, foi
adicionado 9,6 mL de H20> (Dindmica — 35 %), e o volume completado com agua destilada até
110 mL. Entdo, a solugdo amarelada foi levada para o reator de aco, esquematizado na Figura

8 e tratado durante 24 h a 150 °C. A amostra foi identificada como NbO1.
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Figura 8 — Esquematizacdo do reator usado nas sinteses hidrotérmicas. (1) Reator de ago inox com uma cépsula
interna de polietrafluoretileno. (2) Sistema de aquecimento externo, com uma resisténcia em coleira. (3)
Controlador de poténcia. (4) Termopar. (5) Valvula de seguranga. (6) Mandmetro.
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Fonte: elaborada pela autora.

A modificacdo do Nb2Os pelo V20s foi realizada através da adi¢do de V20s (Synth — 98 %)
na sintese do Nb,Os, previamente descrita, na propor¢cdo massica de 1:30 de V20s5:0AN, nas
mesmas condi¢fes do material isolado (24 h e 150 °C). Importante ressaltar que, o precursor do
V-0s dissolve em H2O, e apds a sua adi¢do na solucdo, até entdo amarela, ficou marrom. A
sintese foi esquematizada na Figura 9, e a amostra foi identificada como NbVO01.
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Figura 9 — Esquematizacdo da sintese de Nb,Os modificado por vanadio.
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Fonte: elaborada pela autora

2.2.2. Técnicas de caraterizacdo

Para compreender as propriedades adsortivas e fotocataliticas de um material é necessario
analisar as suas propriedades em relacdo a estrutura, morfologia, composicdo quimica e
propriedades superficiais. Para obter esses resultados, as amostras sintetizadas foram

caracterizadas, de acordo com as técnicas apresentadas a seguir.

2.2.2.1.  Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica ndo destrutiva, rapida e permite a realizacao de
analises qualitativas e quantitativas, sendo possivel analisar misturas puras e
multicomponentes, exigindo preparagdo minima da amostra. Ao incidir um feixe de raios X
sobre uma amostra cristalina, forma-se um padrdo de difracdo caracteristico, diretamente

relacionado as suas propriedades fisico-quimicas.

Essa técnica possibilita a identificacdo da estrutura cristalina, o grau de cristalinidade, o
tamanho do cristalito, a fase cristalina, possiveis transi¢cfes estruturais e a proporgédo
quantitativa dos componentes presentes. Os padrdes de difracdo de raios X sdo analogos a uma
“impressao digital” do material, permitindo a identificacdo precisa das fases cristalinas ao

serem comparados com bancos de dados como o Joint Committee on Powder Diffraction



45

Standards (JCPDS). Devido a sua ampla aplicabilidade, a difratometria de raios X é
amplamente utilizada em diversas areas, como: forense, nanomateriais, catalise e materiais

geoquimicos (Khan et al., 2020).

Para este trabalho, essa técnica se torna importante, pois permite analisar as fases cristalinas
das amostras, ja que interferem nas propriedades fotocataliticas do material, tendo preferéncia
para algumas fases em relacdo a outras, de acordo com o material analisado. Além disso, é
importante também para o estudo de heterojungdes, visando identificar ambos os 6xidos na

amostra.

Para isso, as amostras foram caracterizadas usando o difratdmetro XRD-6000 Shimadzu,
com radia¢do Cu Ka, operando com voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e faixa angular de
varredura de 20 — 70 ° (intervalo de 20). O equipamento pode ser encontrado na Embrapa
Instrumentacdo em S&o Carlos/SP.

2.2.2.2.  Espectroscopia Raman

Ao incidir radiacdo sobre um corpo pode ocorrer transi¢des entre seus estados energéticos,
0 tipo de transicdo eletrénica dependerda do comprimento de onda da energia incidente. As
transicbes vibracionais podem ser estudadas pela espectroscopia de infravermelho, de

espalhamento de néutrons ou Raman.

No ultimo caso, também conhecido por espectroscopia de espalhamento Raman, o efeito
caracteristico, chamado de Raman pelo fisico Chandrasekhara Venkata Raman em 1928,
consiste em uma alteracdo na frequéncia da radiacdo incidente, devido ao seu espalhamento
causado pelas moléculas ou estruturas cristalinas do material. Esse espalhamento ocorre a partir
da interacdo das moléculas com uma luz monocromatica eletromagnética. Nessa interacdo 0s
fétons incidentes excitam a molécula que esta inicialmente em um estado vibracional do estado
eletronico fundamental para um estado intermediario virtual. O espalhamento pode ser elastico,
quando ocorre conservagao de energia, ja que a energia do féton apds interagir com a matéria
é igual a inicial, ou poder ser inelastico (efeito Raman) que ocorre quando a molécula ao
retornar ao estado fundamental adquire um nivel energético maior ou menor comparado ao
inicial (Santos et al., 2019). Esta técnica ¢ amplamente utilizada devido a precisdo dos
resultados, permitindo identificar diversos materiais, sendo complementar as informagdes
obtidas pelo DRX.
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Para realizar essas andlises foi utilizado o espectrometro FT-Raman (Bruker RAM Il com
um detector Ge), equipado com um laser Nd:Y AG com comprimento de onda centrado em 1064
nm gerando uma poténcia de 150 mW na resolugdo 4 cm™. O equipamento pode ser encontrado

na UFSCar — campus Sdo Carlos/SP.

2.2.2.3.  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi a primeira técnica espectroscopica estrutural, sendo
um método analitico para analisar a estrutura de ligagdo dos &tomos, isso é possivel devido a
interacdo da matéria com a radiacao infravermelha. Quando a substancia absorve a energia, as
moléculas comecam a vibrar, gerando frequéncias que sdo medidas pelo equipamento. Esta
técnica fornece a identificacdo e caracterizacdo das estruturas quimicas de forma rapida. Além
disso, é um método ndo destrutivo e em tempo real, permitindo a identificacdo de materiais
desconhecidos (analise qualitativa) e a sua concentracdo (andlise quantitativa). A técnica
possibilita analisar substancias organicas, na fase sélida, liquida e gasosa (Tucureanu; Matei;
Avram, 2016).

Nessa analise, foi utilizada exclusivamente a técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR),
a qual é essencial para investigar as estruturas moleculares presentes na superficie das amostras.
Para esse trabalho especificamente, ha moléculas que sdo residuos da sintese, devido ao
precursor usado, sendo importante identifica-las. Além disso, a presenca dos grupos OH e H20
adsorvidos na superficie podem favorecer as propriedades fotocataliticas do material. O
espectrofotobmetro Bruker VERTEX 70 foi utilizado e os espectros foram obtidos apds 64
varreduras e resolugio de 4 cm™ no intervalo de 4000 — 400 cm™. O equipamento pode ser

encontrado na Embrapa — Instrumentacéo em Sao Carlos/SP.

2.2.2.4.  Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) analisa a interacdo da luz com materiais no
estado solido, liquido ou gasoso, possibilitando a correlacdo entre o comprimento de onda da
luz incidente e a porcentagem de refletdncia do material. Dessa forma, quando os fotons
interagem com um material, alguns sdo refletidos nas superficies dos grdos, outros atravessam
e alguns sdo absorvidos. Os fotons refletidos na superficie ou refratados através de uma

particula sdo denominados fétons espalhados. Esses fotons podem interagir com outro grdo ou
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serem direcionados para fora da superficie, tornando-se passiveis de detec¢do e medicao (Jose
etal., 2019).

Essa técnica permite obter informacdes sobre a composicao quimica do material a partir da
luz refletida, devido a variedade de processos de absorcéo e sua dependéncia do comprimento
de onda. Atomos e ions isolados apresentam estados de energia discretos, e a absorcao de fotons
de um comprimento de onda especifico resulta em uma transicdo para um nivel de energia

superior (Jose et al., 2019).

Em materiais sélidos, os elétrons podem ser compartilhados entre atomos individuais, e seus
niveis de energia podem se distribuir ao longo de uma faixa de valores, formando as chamadas
“bandas de energia”. Contudo, os elétrons fortemente ligados ainda mantém estados de energia

quantizados (Jose et al., 2019).

Para investigar as propriedades Opticas das amostras estudadas, foi empregada a técnica de
DRS. Essa técnica é fundamental, quando se estuda materiais que possuem propriedades
fotocataliticas, visto que é possivel estimar a energia de band gap das amostras. Além disso,
modificacdes estruturais no material, como dopagem, promovem o deslocamento da faixa de

absorcéo do material, que pode ser identificado através dessa técnica.

A energia de band gap foi estimada aplicando a refletancia obtida através do DRS na fungédo
de Kubelka-Munk (F(R)), apresentada na Equacéo 1 (Norouzzadeh et al., 2020).

F(R) = % =X Equacédo 1

(9]

Sendo S e K o0s coeficientes de espalhamento e absorcdo de Kubelka-Munk,
respectivamente, e R representa a refletdncia da amostra. De acordo com a Equacéo 2, a funcéo

Kubelka-Munk pode ser aproximada pelo coeficiente de absorgéo.

K=2a=S5-F(R) Equacéo 2

Dessa forma, a energia de band gap (Eg) pode ser estimada por meio da relagdo de Tauc
(Equacéo 3), conforme apresentado na Equacao 4.
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(ahv)™ o (hv — E) Equacio 3

[F(R)hv]™ = B(hv — E;) Equacéo 4

Sendo /v a energia incidente do foton; B é uma constante; e n € igual a 2 para transicoes
diretas ou Y2 para transicdes indiretas. A extrapolagdo da linha reta do grafico de (F(R)hv)"

versus av até F(R) = 0, permite estimar a energia de band gap (Nandi; Das, 2020).

Os espectros de refletancia difusa foram obtidos atraves do equipamento Shimadzu UV-

2600, que esta disponivel na Embrapa — Instrumentacdo, S&o Carlos/SP.

2.2.2.5.  Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de raios X por energia

dispersiva (MEV-EDS)

A microscopia eletrdnica de varredura € uma técnica amplamente utilizada, devido
informacBes que podem ser obtidas, visto que proporciona aumentos de até 300 000 vezes. As
imagens séo obtidas através da incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra, no vacuo.
Essa incidéncia promove a emissdo de elétrons secundéarios, retroespalhados, auger e

absorvidos. Além disso, pode ocorrer a emissao de raios X caracteristicos (Duarte et al., 2003).

As imagens sdo formadas pela contagem dos elétrons secundarios e retroespalhados, sendo
que os elétrons secundarios fornecem detalhes sobre a superficie ionizada, a resolucdo obtida
corresponde ao feixe de elétrons incidentes. Ja os elétrons retroespalhados demonstram as

diferencas composicionais na regido ionizada (Duarte et al., 2003).

Além dessas informaces, ainda é possivel acoplar ao equipamento o sistema de dispersdo
de energia (EDS — do inglés Energy Dispersive System), que permite obter informacdes
qualitativas sobre a composicao da amostra, devido a emissdo dos raios X caracteristicos. Entre
as vantagens da técnica, 0 mapa quimico permite analisar a distribuicdo dos elementos presentes
na amostra. Dessa forma, 0 MEV-EDS se torna uma técnica interessante, devido a facilidade e

rapidez na preparacdo das amostras (Duarte et al., 2003).

A importancia de analises de MEV-EDS para esse trabalho, consiste na possibilidade de
compreender as diferencas morfoldgicas entre as amostras estudadas. Alem disso, a composi¢édo
e distribuicdo dos elementos presentes é essencial para o estudo de heterojunc@es. Para isso foi

utilizado o microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo JSM-6510 marca JEOL com
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EDS modelo 6742A e voltagem de 20 kV, disponibilizado pela Embrapa — Instrumentacédo de
Séo Carlos/SP.

2.2.2.6.  Termogravimetria (TG)

A técnica de termogravimetria (TG) baseia-se na medi¢do das variacdes de massa da
amostra em funcdo de diferentes fatores, como tempo, temperatura, pressdo e composi¢ao do
gés. E amplamente utilizada para caracterizar nanoparticulas, determinando suas temperaturas
de degradacao, residuos de solventes, teor de umidade, quantidade de componentes organicos

e inorganicos, além de identificar seus pontos de decomposicao (Rahman et al., 2020).

Neste estudo, a analise termogravimétrica foi importante para analisar o precursor oxalato
amoniacal de niobio, visto que, amostras de lotes diferentes apresentaram variagdes no teor de
Nb2Os. As analises foram conduzidas em um analisador termogravimétrico Discovery SDT 650
(TA Instruments), sob atmosfera de ar, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min, na faixa
de temperatura de 39 a 600 °C. O equipamento esta disponivel na Embrapa — Instrumentagéo
de Sao Carlos/SP.

2.2.2.7.  Fisissorcao-dessorcdo de N2

A area superficial especifica (SSA) de um material € um parametro essencial na
investigacao de suas propriedades fotocataliticas e adsortivas, pois uma maior SSA sugere em
uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis para reagir com compostos organicos,

favorecendo a adsorcdo e/ou degradacdo desses poluentes.

Para determinar a SSA, geralmente emprega-se a adsorc¢do fisica de gases, como argonio,
cripténio ou nitrogénio na superficie da amostra em temperaturas criogénicas. A quantidade de
gas adsorvido pode ser mensurada por métodos volumétricos, gravimétricos ou de fluxo. O
volume de gas adsorvido em monocamada sobre a superficie das particulas é calculado por
meio da equacédo de BET (Brunauer-Emmett-Teller), permitindo a estimativa da area superficial
especifica com base no volume molar do gas e na area média ocupada por cada molécula
adsorvida (Amador; Martin De Juan, 2016).

Para determinar a area superficial especifica das amostras, foram conduzidas isotermas de
fisissorgdo de nitrogénio com o analisador ASAP-2020 (Micromeritics) a 77 K. Antes da

analise, as amostras foram desgaseificadas por aquecimento a 70 °C sob vacuo, até atingirem



50

uma pressao inferior a 20 mmHg. Os dados obtidos foram posteriormente ajustados ao modelo
matematico de BET para a determinacdo da area superficial especifica. O equipamento que

possibilitou essa analise esta disponivel na Embrapa — Instrumentacdo de S&o Carlos/SP.

2.2.2.8.  Potencial Zeta

O potencial zeta é uma medida das cargas superficiais de uma amostra, obtida a partir da
interagdo das particulas em meio aquoso. Esse fendmeno ocorre devido a eletroforese, na qual
as particulas suspensas no meio se deslocam sob a influéncia de um campo elétrico. Assim, a
intensidade da velocidade com que essas particulas migram para os eletrodos do equipamento
estd diretamente relacionada ao campo elétrico aplicado e ao potencial zeta da amostra
(Evaristo; Almeida; Capuzzo, 2021).

A andlise do potencial zeta € importante para este estudo, pois a carga superficial das
particulas pode influenciar interacdes eletrostaticas, impactando diretamente o desempenho das

amostras nas aplicagdes propostas.

As medicdes pontuais do potencial Zeta foram realizadas utilizando o equipamento
Malvern® modelo Zetasizer Nano-ZS, a temperatura ambiente. Para as analises foram
preparadas suspensdes aquosas na concentragdo de 1 g L™ de amostra em agua deionizada, e as
medidas foram realizadas em pH 7. O equipamento utilizado para essa analise esta disponivel

na Embrapa — Instrumentacdo, Sdo Carlos/SP.

2.2.3. Aplicacbes
As amostras foram aplicadas em dois processos: na fotodegradacéo de corantes e farmacos
no meio aquoso e na fotorreducdo de CO». As abordagens metodoldgicas utilizadas neste estudo

séo descritas a sequir.

2.2.3.1.  Teste fotocatalitico

As propriedades fotocataliticas dos materiais sintetizados foram estudadas utilizando o
fotoreator esquematizado na Figura 10. Os compostos organicos estudados, foram os corantes
Rodamina B (RoB) e Azul de Metileno (AM), além do farmaco Amilorida (AML). Esses
compostos sdo moléculas modelo recorrentes na literatura, por isso foram escolhidas para este
estudo (Gonzélez-Suarez et al., 2024; Souza et al., 2024; Yavuz; Yavuz; Ozdokur, 2024).
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Figura 10 — Esquematizacédo do fotoreator. Os itens estdo identificados em 1) cooler; 2) banho termostatico
(FISATOM®); 3) paredes onde estdo as serpentinas para circulagdo de agua; 4) tampa onde estdo as seis
lampadas germicidas UVC — 15 W (Osram) com intensidade maxima em 254 nm.

Parte externa

Parte interna

[=1=1=1=1

Fonte: elaborada pela autora.

Para os testes foi utilizado 5 mg de amostra e 20 mL de volume de corante na concentracéo
de 5 e 10 mg L para os corantes RoB e AM, respectivamente. Em relacéo ao farmaco AML,
foi utilizado 10 mg de amostra em 20 mL e na concentragdo de AML de 10 mg L. As amostras
ficaram na auséncia de radiacdo por 30 min, antes do teste iniciar para o equilibrio adsor¢éo-

dessorcao.

Os espectros de absorcdo e as estruturas quimicas dos compostos utilizados sdo
apresentados na Figura 11, absorvendo nos comprimentos 554 nm para a RoB e 664 para 0 AM.
No caso da AML, que apresenta absorcdo em trés diferentes comprimentos de onda, foi
escolhido o 370 nm para anélise. Essa escolha se deve ao fato de que, nesse comprimento, 0

decaimento da concentracdo pdde ser avaliado de forma mais clara e precisa.

A absorbéncia foi medida utilizando o espectrofotometro FEMTO 600 S para os corantes.
Ja para a AML foi utilizado o FEMTO 800XI, pois este equipamento permite realizar
varreduras em intervalos de comprimentos de onda pré-definidos, caracteristica importante
quando a solucdo absorve em diferentes comprimentos de onda. O decaimento percentual da
concentracdo do composto foi calculado pela Lei de Lambert-Beer e apresentados na forma de
gréficos do decaimento pelo tempo de exposi¢éo a radiacdo UV.
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Figura 11 — Espectros de absorbancia obtidos através do espectrofotdmetro FENTO 800 XI, e estruturas quimica
dos corantes A) RoB e B) AM e do farmaco C) AML.
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Para estimar a ordem da fotoatividade, assumiu-se que a rea¢do segue uma cinética de

primeira ordem, pois é esperado que seu comportamento seja influenciado tanto pela quantidade

de sitios ativos quanto pela concentracdo do corante. No entanto, como o0 nimero de sitios

acidos ativos na superficie do catalisador é constante, a degradacdo do corante torna-se

dependente apenas de sua concentracdo. Dessa forma, a taxa de reacdo € descrita na Equacéo 5

(Da Silva et al., 2017). Sendo C e Co as concentragdes final e inicial (mg L™), ke a constante de

velocidade (min™) e t o tempo (min).

—ln(c%)=kc><t

Equacdo 5
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Para analisar o mecanismo de fotodegradagéo dos corantes, foram utilizados sequestrantes,
entre eles, iodeto de potéssio (KI, Vetec) e &lcool terciério butilico (ATB — (CH3)3C-OH, Exodo
Cientifica). O Kl é utilizado para determinar se 0 mecanismo principal consiste na degradacéo
direta do corante através do h* formado na BV, pois os ions iodeto (") sdo espécies doadoras
de elétrons. Ja o ATB ¢ capaz de capturar o radical hidroxila (*OH), formado apos a interagdo
de compostos na superficie do fotocatalisador, como H20O e OH adsorvidos, com o h* formado
na BV, ou seja, através de um mecanismo indireto de degradacdo (Neto et al., 2021). Para
ambos os sequestrantes foi utilizado a concentragio de 5 x 10 mol L, em relago ao volume

de corante.

2.2.3.2.  Teste de fotorreducédo de CO-

Para os testes de fotorreducdo de CO> foi utilizado a massa de 50 mg de fotocatalisador,
adicionado em um reator de quartzo e 100 mL de agua ultrapura. Em seguida foi borbulhado
gas CO2 durante 15 min dentro do reator, para que o CO; fosse dissolvido na 4gua, favorecendo
a interacdo com o fotocatalisador. Apos esse tempo, o reator foi vedado e colocado em um
fotoreator (diferente do usado para os testes fotocataliticos, j& que este é adaptado para acoplar
0 reator de quartzo), com agitacdo magnética constante, e lampadas UVC 5 W (Philips) com
comprimento de onda maximo em 254 nm, como esquematizado na Figura 12. O teste foi
realizado durante 5 h ininterruptas e ao final, com o auxilio de uma seringa, aproximadamente
300 pL dos produtos gasosos formados foram coletados e quantificadas utilizando a técnica de

cromatografia gasosa. Para isso, foi utilizado o cromatdégrafo gasoso Agilent 8860 GC System.

Figura 12 — Representacdo esquematica do reator utilizado para os testes de fotorreducdo de CO,.
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Fonte: elaborado pela autora.
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2.2.4. Resultados
As amostras sintetizadas foram caracterizadas, a fim de analisar suas propriedades e
corroborar aos resultados obtidos nos testes fotocataliticos. No grafico da Figura 13 sdo

apresentados os difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas.

Figura 13 — Difratogramas de raios X para as amostras Nb01 e NbVO01.
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Fonte: elaborada pela autora.

A partir dos difratogramas de raios X apresentados no gréfico da Figura 13-A, foi possivel
indexar a fase ortorrdmbica para o Nb2Os, de acordo com 0 JCPDS, n° 27-1003 (Ko; Weissman,
1990). Em * foi identificado o 6xido de niobio hidratado (Wang, Xu et al., 2012). Nao ha planos

adicionais em relacdo a amostra NbO1.

Embora andlises por espectroscopia Raman tenham sido realizadas, os espectros ndo sdo
apresentados devido a baixa resolucdo e a presenga de picos pouco definidos, o que dificultou

a identificacdo clara das fases presentes.

No grafico da Figura 14 sdo apresentados 0s espectros obtidos por FTIR que apresentam as

relagbes moleculares presentes nas amostras, obtidas a partir das suas vibracoes.
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Figura 14 — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier das amostras Nb01 e NbVOL1.
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Fonte: elaborada pela autora.

A andlise dos dados do FTIR da amostra Nb0O1 revelou a presenca de uma banda em 3190
cm?, referente ao grupo -OH. Em 1410 cm™, identificou-se a banda correspondente ao ion
oxalato (C(=0)), enquanto a banda em 1260 cm™ esta relacionada ao estiramento da ligagéo
N-O, possivelmente resultante da oxidagdo de grupos aménia (NOy). Além disso, a banda em
1717 cm* foi associada a carbonila (C=0). Essas bandas indicam a presenca de residuos da
sintese, que podem permanecer na superficie do material, provenientes do complexo amoniacal
de nidbio (Lopes, 2013).

A banda 1080 cm™ se refere a ligacdo Nb-O-C, enquanto as vibragdes entre 830 e 500
cm sdo relatadas para a vibragdo angular Nb-O-Nb, ja em 876 cm™ se refere ao estiramento
Nb=0 (Carvalho et al., 2017). Ao comparar as amostras Nb01 e NbV01, ndo foram observadas
diferengas significativas no espectro de FTIR, uma vez que ndo foram identificadas bandas

distintas entre elas.

Para analisar as propriedades Opticas das amostras, foi utilizado a espectroscopia de
refletancia difusa (DRS), apresentada no grafico da Figura 15-A. Para estimar a energia de band
gap das amostras, foi aplicado o modelo Kubelka-Munk, conforme apresentado na Figura 15-
B.
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Figura 15 — A) Espectros de refletancia difusa de UV/vis (DRS) e B) energias de band gap das amostras Nb01 e

NbV01.
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Fonte: elaborada pela autora.

O band gap foi estimado pela extrapolacdo da linha no eixo x. Dessa forma, foi possivel
obter os valores de 3,11 eV e 2,55 eV para as amostras NbO1 e NbVO01, respectivamente. Com
esse resultado, concluiu-se que a adicdo de V20s na sintese possibilitou o deslocamento da
energia de band gap do Nb2Os da regido do UV para a regido do visivel. Como ndo foi
identificado o band gap dos dois 6xidos, essa analise indica fortemente que o Nb2Os foi dopado
com vanadio, visto que, uma caracteristica muito comum encontrada em materiais dopados é a

mudanca do band gap da regido do UV para o visivel.

Na literatura ha trabalhos que doparam TiO2 (que possui energia de band gap similar ao
Nb20Os) com vanadio, e a energia do novo material foi de 2,5 eV (Avansi et al., 2014). Esse
deslocamento para a regido do visivel, pode estar relacionada as espécies V*#* na estrutura do
material (Liu et al., 2011).

Na Figura 16 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV e a partir do EDS, foi

possivel identificar os elementos presentes nas amostras.
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Figura 16 — Micrografias e elementos encontrados pelo EDS para as amostras sintetizadas: a) e ¢) Nb01; b) e d)
NbV01.

Fonte: elaborada pela autora.

Pelas micrografias de MEV as morfologias ndo se assemelham. Para a amostra NbVO01,
nota-se que ha aglomerac6es de particulas menores sobre uma particula maior. Os resultados
obtidos pelo EDS mostraram que a amostra NbV01, além de apresentar o niobio e o oxigénio,
também contém vanédio, sobre a amostra toda, indicando que a modificacdo com V foi bem-
sucedida. Esse resultado corrobora com os dados de DRS, confirmando a dopagem do Nb2Os

com vanadio.

Além disso, outra informacéo obtida pelo EDS ¢ a proporcdo dos elementos encontrados.
O espectro de soma de mapas contendo os elementos presentes na amostra NbV01 é
apresentado na Figura 17. O silicio, carbono e aluminio encontrado séo referentes ao porta-
amostra. Em termos de peso, foram encontrados 11,84, 22,52 e 1,03 % de O, Nb e V,

respectivamente. J& na proporcao molar, a relacdo V:Nb foi determinada como 1:12.
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Figura 17 — Espectro de soma de mapas para a amostra NbVO01.
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Fonte: elaborada pela autora.

2.2.4.1.  Estudos das propriedades fotocataliticas da amostra NbV01
No gréfico da Figura 18 é apresentado o decaimento na concentracdo do corante RoB sob
radiacdo UV, ap6s 150 min de teste e a linearizacao dos dados empregando o modelo de pseudo-

primeira ordem.

Figura 18 — a) Decaimento na concentragéo do corante RoB utilizando as amostras NbO1 e NbV01 sob radiacéo
UV, e b) linearizacao da curva utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: elaborada pela autora.

No grafico da Figura 18-A, observa-se que inicialmente as amostras ficaram na auséncia de
radiacdo para o equilibrio adsorcéo-dessorcdo. Essa informacéo é apresentada no grafico, pois

como encontrado na literatura (Mukhtar et al., 2017), o V.Os adsorve o corante RoB enquanto
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0 Nb2Os ndo adsorve. No entanto, a amostra dopada (NbV01) ndo adsorve de maneira
expressiva. Dessa forma, pode-se relacionar o decaimento na concentragdo do corante e as

propriedades fotocataliticas do material.

Ap6s 150 min de teste sob radiacdo UV foi observado que a dopagem do Nb2Os com
vanadio promoveu um aumento significativo em sua fotoatividade quando comparado ao Nb2Os

ndo modificado, resultando em um acréscimo de aproximadamente 31 %.

Para analisar a velocidade da reacéo, foi aplicado o modelo de pseudo-primeira ordem
(Equacéo 5), que se encaixa bem aos dados, como pode ser observado pelo alto R?. Esse grafico
foi plotado na Figura 18-B. Comparando as constantes de velocidades, nota-se que o material
modificado (NbVO01) foi 1,7 vezes mais rapido que o Nb2Os isolado (Nb01) na fotodegradagéo

do corante RoB.

Embora tenha sido observado que a energia de band gap da amostra NbV01 foi deslocada
para a regido do visivel, o desempenho fotocatalitico da amostra nessa regido foi insignificante,

removendo apenas 20 % do corante apds 210 min de irradiacao.

Estudos com sequestrantes foram conduzidos para determinar o mecanismo principal de
fotodegradacgdo do corante RoB, utilizando a amostra NbV01. Este resultado é apresentado na

Figura 19.

Figura 19 — Estudo com diferentes sequestrantes sob radiacdo UV durante 150 min, utilizando a amostra NbV01.
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Nesse teste foram utilizados o KI e ATB como sequestrantes, que interagem com os buracos
fotogerados e o radical hidroxila, respectivamente, os impedindo de reagir com o corante. Em
um teste de fotodegradacdo padrdo, sem sequestrantes, a amostra NbV01 degradou 51 % do
corante. Ja na presenca do sequestrante ATB, a taxa de degradacdo caiu drasticamente,
atingindo 6 % no mesmo periodo. Como controle, uma amostra em mesma concentraco e
volume, mas sem a adi¢édo do fotocatalisador, foi avaliada, atingindo a taxa de degradagéo de 2
%. A partir desses resultados, pode-se concluir que o sequestrante inibiu praticamente toda
fotoatividade da amostra. Dessa forma, o mecanismo principal de fotodegradagédo para essa

amostra, é através da formacao do radical hidroxila.

E conhecido que o radical hidroxila pode ser formado por moléculas de H2O e/ou OH"
adsorvidas na superficie do fotocatalisador, através da interacdo destas com o h* na BV. Ao
utilizar um sequestrante que iniba os h*, deve-se afetar o desempenho da amostra. Por isso, ao
utilizar o Kl (capaz de inibir o h™) percebeu-se que o desempenho da amostra caiu para 19 %,
enguanto o branco para esse sequestrante, degradou 14 %. Esse resultado indica a quase total
inibicdo do h*. Dessa forma, como quase toda atividade fotocatalitica da amostra foi inibida
pela adicdo de Kl, pbde-se confirmar que a degradacdao do corante ocorreu pela formacéo do
radical hidroxila gerada no h*. Este mecanismo é indireto e muito comum em processos

fotocataliticos.

Além do corante RoB, as amostras também foram aplicadas na fotodegradacéo do corante
AM. Como ambos os Oxidos (Nb2Os e V20s) apresentam capacidade de adsorver corantes
catiénicos, o grafico destaca a quantidade adsorvida no periodo de 30 min, em que as amostras

ficaram na auséncia de radiacdo. O resultado é apresentado na Figura 20.

Dessa forma, conforme observado pelo decaimento do corante apds 120 min de teste, a
amostra Nb01 descoloriu 85 % do corante, enquanto a amostra NbVO01 descoloriu 53%,
representando um decréscimo de 38 %. E importante ressaltar que na auséncia de radiacdo, a
amostra NbO1 ja havia adsorvido 49 %, enquanto a amostra NbVO1 apenas 11 %, isso pode
indicar que o desempenho fotocatalitico da amostra foi pouco afetado pela modificagdo. No
entanto, a modificagcdo nesse caso afetou negativamente a capacidade de adsorver compostos

cationicos do Nb2Os.
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Figura 20 — Decaimento da concentracdo do corante AM utilizando as amostras Nb01 e NbV01 sob radiacéo
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Fonte: elaborada pela autora.

Como a amostra dopada com vanadio (NbVO01) demonstrou uma menor capacidade de
adsorcéo para o corante AM em relacdo ao Nb2Os, esse comportamento foi investigado. Para
isso, foram conduzidas anélises de potencial zeta, cujos resultados estdo apresentados na Tabela
3. Como a variacdo entre os potenciais zeta nao foi significante, ndo se pode concluir que a
reducdo da capacidade adsortiva do Nb2Os esteja relacionada a uma menor densidade de cargas

negativas em sua superficie.

Além do potencial zeta, a area superficial especifica (SSA) também é apresentada na Tabela
3. A SSA é uma propriedade fundamental nesse tipo de estudo, pois influencia diretamente o
desempenho fotocatalitico das amostras. No caso dos materiais estudados, observa-se que a
amostra modificada (NbV01) apresenta uma SSA aproximadamente seis vezes maior que a
amostra NbO1. Dessa forma, a adicdo de vanadio na sintese possibilitou 0 aumento na SSA do
Nb.Os, propriedade esta que pode ter favorecido o desempenho fotocatalitico da amostra
NbV01.

Tabela 3 — Area superficial especifica e potencial zeta das amostras Nb01 e NbVO01.

Amostra SSA (m?g?) Potencial Zeta (mV)
Nb01 14 -47,1
NbV01 8,3 - 46,6

Fonte: elaborada pela autora.
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Para complementar o estudo fotocatalitico, as amostras foram aplicadas na fotodegradacéo
do farmaco AML. Esse estudo é apresentado na Figura 21. Assim como foi observado para o
corante RoB, a amostra NbVO01 apresentou um desempenho fotocatalitico superior ao Nb01,
um aumento de aproximadamente 39 %. Sendo assim, esse estudo corrobora que as
propriedades fotocataliticas da amostra NbV01 foram melhoradas em relagdo ao Nb01, devido
a dopagem do Nb20s com vanadio.

Figura 21 — A) Espectro de absorcéo e B) remocéo do f&rmaco AML catalisado pelas amostras NbO1 e NbV01
sob radiacdo UV durante 10 min.
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Fonte: elaborada pela autora.

2.2.4.2.  Estudo da fotorreducédo de CO>
Na Figura 22 sdo apresentados os produtos gasosos formados a partir da fotorreducéo de
COo, utilizando as amostras NbV01 e Nb01.

Os resultados demonstraram que o material dopado com vanadio (NbV01) foi mais efetivo
na formagdo de CO do que para a geragdo de Hz, ja que foi formado 21 % a mais de CO,
enquanto formou-se 18 % a menos de Hz, em relacdo a amostra NbO1l. Além disso, as
quantidades de CO geradas foram mais expressivas para ambas as amostras. Em relacdo a
formagéo de CHa, a amostra NbV01 (2,11 pmol g* h*') produziu uma quantidade trés vezes
superior a da amostra Nb01 (0,67 umol g* h'%).
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Figura 22 — Produtos gasosos formados a partir da fotorreducéo de CO; sob radia¢do UV, utilizando as amostras
Nb01 e NbVOL1.
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Fonte: elaborada pela autora.

Essa diferenca na seletividade da amostra, ao favorecer a formagcdo de um produto em
detrimento ao outro, pode indicar modificacBes estruturais nos materiais. 1sso sugere que a
dopagem do Nb2Os com vanadio influenciou diretamente a preferéncia na formacdo dos
produtos.

Como a fotorreducéo de CO: e a quebra da dgua séo reaces competitivas, a amostra NbV01
possivelmente produziu mais CO do que Hz, devido & maior adsorcdo de CO2 em sua superficie
em relacdo a dgua. Esse comportamento favorece a conversdo de CO, em CO, enquanto a
formacéo de Ho, proveniente da quebra da &gua, foi reduzida (Li et al., 2023).

Como o CO foi o principal produto gasoso da conversdo de CO2, sua seletividade foi

calculada conforme apresentado na Equagéo 6.

Ne—CO
Ne—CO+Ne_CH,

%C0 = x 100 Equacdo 6

Sendo ne.CO e neCHs 0 nimero de elétrons envolvidos na formagdo de CO e CHa,
respectivamente, por grama de material por umol de CO2 convertido (De Almeida et al., 2024;

Nogueira et al., 2020). O nimero de elétrons pode ser estimado com base na quantidade de
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elétrons necesséria para converter 1umol de CO. em cada produto especifico. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Seletividade e elétrons envolvidos na producéo de CO durante 1 hora para as amostras Nb01 e

NbVO1.
Amostra Seletividade de CO Elétrons envolvidos (ne.-.g
umol™)
NbO1 98,8% 463
NbVO01 96,3% 586

Fonte: elaborada pela autora.

Embora a dopagem tenha resultado em uma leve reducéo na seletividade, a producdo total
de CO foi maior, como evidenciado pelo maior nimero de elétrons envolvidos na reagdo. 1sso
indica que o material dopado possui uma taxa de transferéncia eletrdnica mais eficiente,
favorecendo a conversdo de CO2 em CO. Esse aprimoramento pode estar relacionado a redugéo

da energia de band gap, resultante da dopagem do Nb>Os com vanédio.

2.2.5. ConsideracOes parciais

Nesta primeira etapa, 0 método oxidativo por peréxido com posterior tratamento
hidrotérmico permitiu a dopagem do Nb.Os com vanadio. As caracterizagdes por DRX e FTIR
ndo evidenciaram a presenca de V20s, indicando que a adi¢do do 6xido néo alterou a estrutura
cristalina da amostra. Ja através do MEV-EDS foi possivel determinar a presenca, a distribuico
sobre a amostra e a quantidade de vanadio, confirmando que o Nb,Os foi modificado por

compostos de vanadio.

Além disso, a analise por DRS possibilitou estimar a energia de band gap das amostras
estudadas. O novo material (NbV01) apresentou valor de 2,55 eV, enquanto a amostra NbO1
apresentou 3,11 eV. Essa variagéo na energia de band gap confirma a dopagem do Nb,Os com
V, visto que ndo foi identificado o band gap individual dos dois 6xidos. E a reducdo do band
gap € um indicativo tipico de alteracGes estruturais devido a dopagem, possivelmente pela
adicdo de espécies V** na estrutura do material.

Essa hipotese se torna mais evidente ao comparar as propriedades fotocataliticas, visto que
a dopagem possibilitou um aumento da atividade fotocatalitica na fotodegradacdo do corante
RoB e do farmaco AML. A partir de estudos com sequestrantes, concluiu-se que 0 mecanismo
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de fotodegradacéo principal para o corante RoB, é pela formacao do radical hidroxila. Ja em
relagcdo ao corante AM, nota-se que a modificacdo diminuiu a capacidade adsortiva do Nb2Os,

por isso 0 desempenho decaiu para esse corante.

Quanto a fotorreducdo de CO., foi observado que a modificagdo tornou o material mais
seletivo a formacdo de CO em relacdo a H». Esse efeito pode estar relacionado ao aumento do
tempo de vida das cargas fotogeradas, promovido pela dopagem do Nb2Os com vanadio, visto

gue um maior namero de elétrons permaneceria disponivel para reagir com o0 COa.

2.3. P2 como precursor

2.3.1. Metodologia

2.3.1.1.  Sintese de Nb2Os

Novamente o Nb2Os foi obtido seguindo roteiro similar a literatura (Leite et al., 2006). Para
isso foi dissolvido 3 g de P2 (OAN — NH4[NbO(C204).].nH20, cedido pela CBMM), em &gua
destilada, que ocorreu em poucos minutos. Em seguida foi adicionado H20O, (Dindmica — 35
%), na propor¢do molar de 1:10 de Nb:H20, formando uma solugéo levemente amarelada
indicando a presenca de peroxo-complexo de nidbio. Entdo a solucgdo foi avolumada para 130
mL com agua destilada, colocada em um copo de teflon e levada ao reator de aco durante 24 h

a 150 e 200 °C. As amostras foram identificadas como Nb20s150 e Nb20s200, respetivamente.

2.3.1.2.  Sintese da heterojuncdo entre Nb2Os e V205
Para a modificacdo estrutural do Nb2Os por compostos de vanadio, foi adicionado V20s
(98% - Synth) na sintese do Nb2Os, previamente descrita no item anterior. As propor¢oes

molares escolhidas de V205 em relagdo ao Nb2Os foram 10, 20 e 30 %.

Como nanoparticulas de V205 (Avansi et al., 2015) podem ser cristalizadas utilizando o
tratamento hidrotérmico pelo método oxidativo por peréxido, foi adicionado mais H20, na
proporcdo molar de 1:60 de V.0s:H20.. A solugdo formada tinha coloracdo marrom e foi

tratada no reator de ago a 150 °C por 24 h.

Conforme encontrado na literatura (Avansi et al., 2015), o aumento da temperatura durante
a sintese pode melhorar a capacidade adsortiva e/ou fotocatalitica do V20s. Dessa forma, a

amostra com a proporc¢do de 20% de V20s foi preparada novamente, porém submetida a 200
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°C por 24 h, sendo identificada como OAN+V200. A nomenclatura das amostras é apresentada

na Quadro 2.
Quadro 2 — Identificagdes e proporcfes molares das amostras de Nb2Os/V20s.
Amostra Proporcéo molar de V,0s em Identificacdo
relacdo ao Nb,Os (%)

Nb,0s obtido a 150 °C por 24 h 0 Nb,0s150
Nb,0s/V>0s obtido a 150 °C por 24 h 10 OAN+V10%
Nb,0s/V>0s obtido a 150 °C por 24 h 20 OAN+V20%
Nb,0s/V>0s obtido a 150 °C por 24 h 30 OAN+V30%

Nb,Os obtido a 200 °C por 24 h 0 Nb205200
Nb,Os/V,05 obtido & 200 °C por 24 h 20 OAN+V200

Fonte: elaborada pela autora.

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por meio de DRX, Raman, FTIR, DRS e
EDS, enquanto suas propriedades superficiais foram analisadas via potencial zeta e adsorgao-
dessorcédo de N». Essas técnicas foram detalhadas anteriormente na Secédo 2.2.2.

No caso do potencial zeta, como foram realizadas medicdes em funcéo do pH, foi utilizado
também o equipamento Malvern® modelo Zetasizer Advance Ultra. As amostras foram
preparadas em suspensdes aquosas na concentragcio de 1 g L' e submetidas a um
ultrassonificador por 2 min com 20 % de amplitude. Em seguida, foram realizadas varreduras
de pH entre 2 e 10, com intervalos de 1. O equipamento esta disponivel na Embrapa —

Instrumentacgéo, Sdo Carlos/SP.

Para a obtencdo das micrografias, as amostras foram preparadas por meio da técnica de drop
casting sobre substratos de silicio, seguido de recobrimento com platina para analises em
microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG, do inglés field
emission gun). Essa etapa foi necessaria, visto que as imagens obtidas previamente por MEV
convencional ndo apresentaram resolucdo satisfatoria. As andlises foram realizadas no
equipamento JEOL, modelo JSM 6701 F, disponivel na Embrapa — Instrumentagdo, Sao
Carlos/SP.

Além disso, para os ensaios fotocataliticos foi utilizado 6 mg de amostra e 40 mL de volume
do corante AM, na concentracdo de 10 mg L™t. As mesmas condi¢des foram utilizadas no teste
comparativo entre 0s processos fotocatalitico e adsortivo. No entanto, o teste durou 120 min
para cada processo. E para o ensaio com o corante RoB (5 mg L), foi utilizado 5 mg e 20 mL

de volume. Os detalhes referentes aos equipamentos foram descritos na Se¢do 2.2.3.1.
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2.3.1.3.  Testes de adsorgéo

Para realizar uma analise abrangente das propriedades adsortivas das amostras sintetizadas,
foram realizados diversos testes, incluindo estudos de cinética e isotermas de adsor¢do. No caso
das isotermas, a temperatura foi variada, possibilitando uma avaliacdo termodinamica das
amostras. Além disso, investigou-se o impacto do pH da solucdo no desempenho adsortivo.
Considerando que a reutilizacdo do adsorvente é um aspecto importante nesse tipo de estudo, a

capacidade de reutilizacdo das amostras também foi avaliada.

Os testes de cinética de adsor¢do também foram conduzidos no fotoreator (Figura 10),
devido ao controle de temperatura, porém sem exposicao a radiacdo. Ja as isotermas de adsor¢ao
foram realizadas dentro do banho termostatico nas temperaturas de 10 e 20 °C, e na estufa para

as temperaturas de 30 e 40 °C.

2.3.1.3.1. Cinética de adsor¢édo
Para o estudo da cinética de adsorcdo, as amostras de Nb.Os dopado com vanadio foram
testadas utilizado o corante AM na concentragdo de 10 mg L. Para isso, foram empregados 6

mg de adsorvente em 40 mL da solucéo de corante.

Os resultados foram aplicados nos modelos matematicos néo lineares de pseudo-primeira
ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e difusdo intraparticula (DF), visando estudar o
mecanismo de adsorcdo das amostras. As Equacgdes sdo apresentadas a seguir em 8, 9 e 10,
respectivamente (Liu et al., 2023). Sendo q: a capacidade adsortiva em fungéo do tempo (mg g-
1y e pode ser calculada a partir da Equacéo 7, onde Co € a concentracéo inicial e C a final (mg

L1); V é o volume de corante (L), e m é a massa do adsorvente (g).

at = (Lo—CY Equacdo 7
m
qt = qe[1 — exp(—k1t)] Equacéo 8
_ kpqit N
9t = a0 Equacdo 9

qr = kigt*’? + C Equacéo 10
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Nas demais equagdes, ge representa a capacidade adsortiva de equilibrio (mg g?); t é o
tempo (min); k1 é a constante de velocidade de PPO (mint); k- é a constante de velocidade de
PSO (g mg™* min); kis € a constante de taxa de difusdo intraparticula (mg g™ min?); e C é

uma constante.

Embora haja muitos trabalhos que utilizem os modelos lineares das equacdes apresentadas,
ha diversos estudos apontando os equivocos encontrados nesses modelos (Lima et al., 2021;
Lopez-Luna et al., 2019; Tran et al., 2017).

Um dos principais erros encontrados esta na interpretacdo equivocada do k> no modelo PSO
linearizado, visto que o valor obtido ndo corresponde ao determinado pelo ajuste ndo linear.
Importante destacar o trabalho de Lima et al., (2021) que analisaram 225 experimentos de
cinética de adsorcédo e concluiram que em todos os trabalhados analisados, 0 modelo PSO se
adequava melhor aos dados do que o modelo PPO. No entanto, quando compararam os modelos
ndo lineares, 54,22 % dos testes apontavam que o modelo PPO se encaixava melhor aos

resultados do que 0 modelo PSO nao linear.

O mecanismo de adsor¢do pode ser estimado através do modelo que melhor se ajustar aos
dados. Para isso, foi empregado o software OriginPro® usando o algoritmo de minimizacéo de
Levenberg-Marquardt para otimizagdo. Para identificar qual modelo melhor se ajustou aos
dados, foram analisados dois pardmetros, o fator de determinacio ajustado (R%g;) € 0 desvio
padrdo dos residuos (DP), conforme a literatura. (De Oliveira Carvalho et al., 2019; Gomes et
al., 2023; Teixeira et al., 2023).

O R?%g é uma métrica mais adequada que o R? para comparar modelos com nmeros
distintos de parametros. Essas métricas podem ser obtidas através das Equacdes 11, 12 e 13.
Sendo n 0 nimero de pontos observados, p 0 numero de parametros do modelo, Qmodel € Qexp @S

medidas calculadas pelo modelo e as obtidas de forma experimental, respectivamente.

2 _ 1 _(1_ p2y._ (@1 x
Riaj =1—(1—-R?) =D Equacéo 11
— Z?(qi,exp_m)z_Zln(Qi,exp_Qi,model)z

RZ
2?(Qi,exp _Qexp)z

Equagédo 12

1 ~
DP = \/(E)-Z?(Qi,exp - Qi,model)z Equa(;ao 13
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Apos aplicar os resultados experimentais aos modelos matematicos, o modelo que melhor
se ajusta aos dados é aquele que apresenta 0 maior R2j e 0 menor DP. Dessa forma, se for o
modelo PPO a adsorcéo € por fisissor¢do; se for o modelo PSO serad por quimissorcdo, e se 0

melhor ajuste for por DF, significara que é por difuséo intraparticula.

Além das métricas estatisticas apresentadas, o Critério de Informacdo Bayesiano (BIC)
também foi utilizado visando a adequagdo do modelo cinético. Essa métrica é apresentada na

Equacdo 14, sendo RSS a soma dos quadrados dos residuos (Teixeira et al., 2023).

BIC = (nx In (2)) + (p x In(n)) Equacéo 14

n

O modelo que apresentar menor BIC se ajusta melhor aos dados. No entanto, é possivel
comparar o BIC entre modelos para analisar se a diferenca entre os modelos € significativa e
deve ser considerado. Para isso, € necessario calcular a diferencga entre dois modelos (ABIC).
Se ABIC for < 2,0, a diferenga nao ¢ consideravel. Se estiver entre 2 ¢ 6, ha uma perspectiva
positiva que o modelo com menor BIC seja 0 mais adequado. Ja para diferencas entre 6 e 10,
ha uma forte possibilidade de que o modelo com menor BIC seja o melhor ajustado. E se ABIC
for > 10, pode-se confirmar com alta precisdo que o modelo com o menor BIC é 0 mais

adequado.

2.3.1.3.2. Isotermas de adsorcao

Para conduzir os testes de isoterma de adsor¢do com o corante AM, a concentracao inicial
foi variada em 25, 50, 100, 250 e 500 mg L, utilizando 15 mg de adsorvente em 15 mL de
corante. O tempo de teste foi extrapolado em 24 h, para garantir que as amostras saturassem e

alcancassem a capacidade adsortiva de equilibrio.

As absorbancias foram medidas utilizando o espectrdmetro, e os resultados foram aplicados
na curva de calibracdo, apresentada na Figura 23, visando aumentar a precisdo para os valores

das concentragoes.



70

Figura 23 — Curvas de calibracdo para o corante AM.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para estimar a capacidade méxima de adsorcdo e outros parametros, os dados foram
aplicados em trés modelos matematicos néo lineares, Langmuir, Freundlich e Liu. Assim como
nos modelos cinéticos, ha diversos estudos que apontam para equivocos encontrados ao utilizar

a regressao linear nesses modelos (Foo; Hameed, 2010; Lopez-Luna et al., 2019).

Segundo Tran et al. (2017), utilizando 0 modelo linear de Langmuir, a depender do tipo da
linearizacdo, os dados podem ficar concentrados préximos a origem, tornando o modelo
altamente sensivel a variagdes quando os valores de ge sdo baixos. Dessa forma, os autores
sugerem fortemente que mesmo que este modelo em sua forma linear apresente R? muito
préximo a 1, ndo seja utilizado, pois podem apresentar um bom ajuste para dados que nédo

seguem o modelo de Langmuir.

Além disso, os modelos apresentam baixa linearidade, apesar de coeficientes de regressao
elevados. E o modelo linear de Freundlich tende a ajustar melhor os dados em baixas
concentragdes, enquanto o modelo de Langmuir em altas concentrages (LOpez-Luna et al.,

2019). Dessa forma, para este trabalho, optou-se pela regresséo nao linear.

O modelo de Langmuir descreve a adsorcdo em monocamadas, assumindo um processo
reversivel. Nesse modelo, o adsorvente apresenta uma superficie homogénea, com sitios de
adsorcao de igual forca. A medida que a concentracio do adsorvato aumenta, o nimero de sitios

disponiveis diminui exponencialmente. O modelo de Freundlich, por outro lado, representa
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processos de adsor¢cdo ndo ideias e reversiveis, caracterizados por uma superficie heterogénea
e adsorcdo em multicamadas. Esse comportamento é mais comum de ser observado quando a
adsorcdo ocorre por troca i6nica. O modelo de Liu, também conhecido por Langmuir-
Freundlich, combina as caracteristicas dos modelos anteriores. Ele considera que os sitios ativos
do adsorvente ndo possuem a mesma energia, e inclui conhecimento sobre a superficie
heterogénea (Tonk et al., 2022).

Os graficos foram construidos a partir da capacidade adsortiva de equilibrio (ge, obtido a
partir da Equacdo 7) em fungdo da concentragdo de equilibrio (Ce). As equaces referentes aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Liu sdo apresentadas em 15, 16 e 17, respectivamente
(Teixeira et al., 2023). Sendo o K. e Ky (L mg?) as constantes de Langmuir e Liu,
respectivamente; Ke [(mg g ) (mg L1)™Y"F] a constante de equilibrio de Freundlich; e ng e n

séo expoentes adimensionais dos modelos de Freundlich e Liu, respectivamente.

max'K1L'Ce X
ge = q1+(1<—L-Lce) Equaco 15
qe = Kp - CY"F Equacdo 16
Qmax(Kg'Ce)nL ~
e = —1+(1<g-ce)nL Equacéo 17

Os modelos foram ajustados aos dados utilizando o software OriginPro®, por meio do
algoritmo Orthogonal Distance Regression (ODR). Essa escolha se deve ao fato de que ODR
apresentou valores mais altos de RZ%gj e menores valores de qui-quadrado reduzido, quando
comparado ao algoritmo de Leverberg-Marquardt. O melhor ajuste ¢ analisado a partir do R,
DP e do BIC, da mesma forma que para os modelos cinéticos.

2.3.1.3.3. Estudo termodinédmico

Para estudar os parametros termodinamicos, a temperatura foi variada de 10 a 40 °C. Para
determinar os parametros termodindmicos associados ao processo de adsorcao, tais como
variacdo da energia livre de Gibbs (4G° kJ mol™?), a variacdo da Entalpia (41H° ki molt) e a
variacdo da entropia (45°, J mol*K™), foram utilizadas as EquacOes 18 e 19 (De Oliveira
Carvalho et al., 2019).
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AG° = AH — TAS° Equacédo 18
AG° = —RTIn(K?) Equacédo 19

A combinacéo das Equacdes 18 e 19 resulta na equacgdo nao linear de van’t Hoff (Equagéo
20), que conforme discutido na literatura (Lima; Gomes; Tran, 2020), descreve os dados de

forma mais precisa em comparacgdo a sua forma linear.

Ko = exp [ — (35 - 3] Equagio 20

Sendo R a constante universal dos gases (8,314 J K** mol?), T corresponde a temperatura
em Kelvin, e K¢ é a constante de equilibrio termodindmico, calculado de acordo com a Equacao

21, e é adimensional.

0
Keo _ (1000.K.MW.[:dsorvato] ) Equagéo 21

K¢ é calculado pela conversdo dos valores de K, obtidos através dos isotermas de adsorcéo,
considerando o modelo que melhor se ajustar aos dados experimentais. Se o modelo de
Langmuir apresentar o melhor ajuste, utiliza-se K, caso o modelo de Liu seja 0 mais adequado,
emprega-se Kg. Esses valores inicialmente expressados em L mg™ sdo convertidos para L mol-
! Para isso, 0 K é multiplicado por 1000, pelo peso molecular do adsorvato (Mw, g mol?), e
pela concentracédo padrdo do adsorvato ([adsorvato]®, 1 mol LY), e dividido pelo coeficiente de
atividade do adsorvato (y), sendo adimensional. Se a solucao estiver diluida suficientemente, y

é considerado 1 (Cunha et al., 2020; Teixeira et al., 2023).

Para 0 modelo de Freundlich, o Kr ndo pode ser aplicado para calcular os parametros
termodinamicos, visto que as unidades so diferentes, nesse caso € igual amg L (mg g (mg L
1y 1sso implica que o Kr encontrado no modelo de Freundlich ndo é uma verdadeira

constante de equilibrio de adsorcdo e ndo pode ser convertido em K¢° (Tran et al., 2021).
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2.3.1.3.4. Teste de pH

Para o estudo de pH, foram utilizados 6 mg de adsorvente e 40 mL de volume do corante
AM na concentragdo de 10 mg L. Para modificar o pH da solucéo foi utilizado a base NaOH
(Vetec — 99 %) e o acido HCI (Vetec — 37 %), ambos na concentracdo de 0,1 M. Para afericéo

do pH foi utilizado um pHmetro (Kasvi). O teste foi conduzido por 150 min.

2.3.1.3.5. Teste de reutilizacéo

O estudo de reutilizacdo torna-se fundamental na avaliagdo das propriedades adsortivas de
uma amostra, especialmente considerando sua viabilidade comercial e aplicacdo em larga
escala. Para isso, foram utilizados 15 mg de adsorvente. Quanto ao volume da solucéo de
corante AM, no primeiro ciclo foram adicionados 15 mL, enquanto nos ciclos seguintes foram
utilizados 14,5 mL, sempre na concentragdo inicial de 100 mg L, sob temperatura constante
de 25 °C por 24 h.

Para investigar a reutilizagio dos adsorventes, inicialmente foi avaliada a capacidade de
dessorcao das amostras, considerando a influéncia do solvente utilizado nesse processo. Foram
testados dois solventes NaOH (0,1 M — Vetec, 99 %) e uma mistura de HCI (0,1 M — Vetec,
37%) com alcool etilico (Dinamica — 99,5 %), na proporcao de 1:1. A escolha desses solventes
foi baseada em estudos prévios encontrados na literatura (Ibikunle et al., 2024; Khan et al.,
2024).

Em cada ciclo, apds a adsor¢do, removiam-se 14,5 mL da solucéo de corante e adicionavam-
se 14,5 mL do solvente. Em seguida, foram realizadas trés lavagens com o solvente, aferindo-
se a absorbancia a cada etapa, para monitorar a eficiéncia da dessorcdo. Posteriormente, a
amostra era lavada com agua destilada até o pH ficar neutro, e uma nova aliquota de 14,5 mL
do corante AM era adicionada. Esse procedimento foi repetido ao longo de cinco ciclos de

reutilizacéo.

Nos testes em que a amostra apresentava uma perda significativa de desempenho ja no

segundo ciclo, o teste era interrompido.

2.3.2. Resultados
As amostras foram caracterizadas visando estudar suas propriedades fisicas e quimicas.

Entre as amostras de Nb.Os modificadas por V2Os, as caracterizagOes foram realizadas apenas
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com a amostra OAN+V20%, pois esta apresentou resultado superior as demais proporgdes, em
relacdo a adsorcao do corante AM. Na Figura 24 s&o apresentados os difratogramas de raios X

e 0s espectros Raman.

Figura 24 — A) Difratogramas de raios X e B) espectros Raman das amostras Nb,O5150 e OAN+V20%.
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Fonte: elaborada pela autora.

Os planos encontrados no DRX para a amostra Nb2Os150, sdo referentes a fase
ortorrémbica para 0 Nb2Os de acordo com 0 JCPDS, n° 27-1003 (Ko; Weissman, 1990). Além
disso, foi encontrado 6xido de nidbio hidratado, identificado pelo plano em * (Wang, Xu et al.,
2012). Ja em relacdo a amostra OAN+V20%, os mesmos planos encontrados para 0 Nb2Os
foram indexados. No entanto, apenas por essa técnica nao foi possivel identificar a presenca de
V20s.

A partir dos espectros Raman apresentados na Figura 24-B, pdde-se identificar a banda 652
cm, que indica a presenca de Nb,Os.nH,0, também encontrado nos dados de DRX. Essa banda
estd mais larga para a amostra OAN+V20% em relacdo ao Nb2Os150, indicando a presenca de
vanadio na estrutura. Essa modificacdo contribui para uma reducdo no grau de cristalizacéo e
promove o alargamento dos modos Raman. Ja a banda 708 cm™ é caracteristica da fase
ortorrdmbica para o Nb2Os, e foi identificada para ambas as amostras. Entre 650 e 710 cm™
foi atribuido a0 modo de estiramento simétrico dos poliedros de NbO (NbOs 7, NbO7°, NbOg™
1), J&a em 960 cm™ ha um ombro largo, atribuido ao estiramento dos grupos superficiais de
Nb=0, esse grupo esta relacionado ao grau de amorfismo e grupos acidos na amostra (Lopes;
Paris; Ribeiro, 2014).
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Os espectros de FTIR das amostras Nb20s150 e OAN+V20% séo apresentados na Figura
25. As informagdes obtidas por essa técnica permitem compreender como as moléculas estéo

ligadas na superficie das amostras.

Figura 25 — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier para as amostras OAN+V20% e
Nb,05150.
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Fonte: elaborada pela autora.

O espectro da amostra Nb,Os150 revelou as bandas: 1410 cm™ referente ao fon oxalato
(C(=0)2), 1260 cm™ referente ao estiramento da ligagdo N-O, que pode ser resultado da
oxidacdo de grupos aménia (NOx), e em 1720 cm™ refere se a carbonila (C=0). Essas bandas
sdo atribuidas a residuos da sintese, possivelmente presentes na superficie do material,
associados ao complexo amoniacal de niobio. A banda em 1100 cm™ é atribuida a ligagdo Nb-
O-C (Lopes, 2013).

As vibragdes entre 830 e 500 cm™ sdo relatadas para a vibragdo angular Nb-O-Nb, ja em
873 cm* refere se ao estiramento Nb=0 (Carvalho et al., 2017). Na amostra OAN+V20%, n&o
foram identificadas novas bandas em relagdo a amostra Nb.Os150, apenas um ombro mais
estendido em 873 cm™. Bandas atribuidas as ligaces V=0 geralmente sio encontradas entre

2025 e 2045 cm™, porém nio foram detectadas nessa amostra (Akbas; Mitzel; Honice, 1996).

Além disso, observa-se que as bandas da amostra sem vanadio sdo mais bem definidas em

comparagdo com aquelas da OAN+V20%, o que indica um maior grau de cristalizagdo. Esse
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resultado sugere que a adi¢do de vanadio a estrutura do Nb2Os reduz a cristalinidade do

material.

Para analisar tanto as propriedades dpticas quanto a possibilidade de uma modificacéo
estrutural, espectros de refletancia difusa foram obtidos, e através do método de Kubelka-Munk,

a energia de band gap das amostras foi estimado, como apresentado na Figura 26.

Figura 26 — A) Espectros de refletancia difusa e B) energias de band gap estimados para as amostras OAN150 e

OAN+V20%.
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Fonte: elaborada pela autora.

Como esperado, 0 band gap estimado para 0 Nb.Os (OAN150) foi de 3,27 eV, similar a
literatura (YYan et al., 2014). No entanto, para a amostra OAN+V20% o valor estimado foi de
2,47 eV, indicando que houve um deslocamento na faixa de absorcédo para a regido do visivel.
Esse tipo de comportamento é caracteristico de dopagem, como ja foi discutido na secéo
anterior (2.2.4), para a amostra NbV01. Da mesma forma, como o V20s foi dissolvido na

solucdo, pode-se concluir que o Nb2Os foi dopado com vanédio.

As micrografias obtidas por MEV-FEG, assim como a distribuicdo dos elementos
determinada por EDS para as amostras Nb20s150 e OAN+V20%, sdo apresentadas na Figura
27. Essa técnica é importante para compreender a morfologia e analisar os elementos presentes

nas amostras.
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Figura 27 — Micrografias de MEV-FEG e mapeamento dos elementos obtido por EDS para as amostras: A) e C)
Nb,0s150 e B) e D) OAN+V20%.

Fonte: elaborada pela autora.

As micrografias obtidas para as amostras Nb2.Os150 e OAN+V20% revelam morfologias
diferentes. Na amostra de Nb>Os isolado, as particulas apresentam homogeneidade, com
tamanhos e formas similares, caracteristica da baixa temperatura empregada na sintese. Por
outro lado, na amostra dopada com vanadio, ndo se observam particulas com morfologia
uniforme; elas se apresentam menos definidas e mais aglomeradas. Esses resultados evidenciam
as alteracdes morfoldgicas entre as amostras, confirmando a modificacdo estrutural do Nb.Os,
promovida pela dopagem com vanadio.

A partir da andlise do EDS, concluiu-se que para a amostra sem vanadio (Nb20s150) foi
encontrado nidbio e oxigénio, como esperado. J& na amostra OAN+V20%, além desses
elementos também foi encontrado vanadio sobre toda a amostra. Como foi identificado vanadio

e nidbio nas mesmas regides, contudo o vanadio em menor quantidade aparente, este € um forte
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indicativo que o Nb2Os foi dopado com vanadio. Dessa forma, essa técnica possibilitou a

confirmacéo que o vanadio adicionado na sintese, foi incorporado ao material.

Analises de EDS forneceram informacdes sobre as quantidades de cada elemento, esses

dados sdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 — Espectro de soma de mapas para a amostra OAN+V20%.

. Espectro de Soma de Mapas

Fonte: elaborada pela autora.

Para a amostra OAN+V20% foram encontrados os valores de 11,65 % em peso de Nb, 6,33
% de O e 0,84 % de V, os demais elementos presentes séo referentes ao porta-amostra ou a
preparacdo da amostra para analise. Dessa forma, a proporcéo molar estimada foi de 1:8 (V:Nb),
correspondendo a metade do valor previamente calculado para o V20s antes da sintese, que
seria de 1:4. Essa diminui¢do pode ter ocorrido devido a ndo incorporagdo completa do V

durante a sintese do novo material.

2.3.2.1.  Estudos das Propriedades Fotocataliticas
Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando os corantes RoB e AM sob radiacdo

UV, os dados obtidos sdo apresentados em graficos na Figura 29.
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Figura 29 — Decaimento da concentracdo dos corantes A) RoB e B) AM usando as amostras Nb,Os/V20s sob

radiacdo UV.
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Fonte: elaborada pela autora.

O resultado mostrou que para a degradacdo da RoB, a dopagem do Nb2Os com vanadio
diminuiu o desempenho fotocatalitico em relacdo ao Nb2Os puro, em todas as proporc¢des. Ja
em relacdo ao corante AM observou-se um desempenho semelhante ao Nb>Os, com uma
melhora pouco significativa em 150 min de teste. No entanto, em 30 min na auséncia de
radiacdo, observou-se que todas as amostras analisadas adsorveram o corante AM. Além disso,
a amostra OAN+V20% apresentou um acréscimo de 14% na adsorcdo em relacdo ao Nb2Os
isolado, sugerindo que a dopagem do Nb2Os aprimorou suas propriedades adsortivas. Dessa
forma, essas propriedades foram investigadas com maior detalhamento, e os resultados sdo

apresentados na proxima secéao.

Como descrito na metodologia, visto que a amostra OAN+V20% mostrou o melhor
desempenho na descoloracdo do corante AM, esta condicdo foi replicada na temperatura de
200 °C, visando aprimorar o desempenho desta amostra. Esse estudo € apresentado na Figura
30.
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Figura 30 — Descoloracédo do corante AM utilizando as amostras de Nb,Os/V>0s variando a temperatura.
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Fonte: elaborada pela autora.

Por esses dados, concluiu-se que, independentemente da temperatura as amostras contendo
vanadio (OAN+V20% e OAN+V200) apresentaram o0 mesmo resultado. Ao comparar 0S
materiais dopados ao Nb.Os tratado na mesma temperatura, observou-se que a amostra
OAN+V20% apresentou um desempenho 28 % superior em relagédo ao Nb2Os150, enquanto a
amostra OAN+V200 foi 9 % superior em comparacao ao Nb20s200.

Dessa forma, a amostra OAN+V20% se mostra mais vantajosa para aplicacdo fotocatalitica,
e a sua sintese requer menor consumo de energia em comparagdo com a sintese da amostra

OAN+V200, tornando o processo mais eficiente e economicamente viavel.

2.3.2.2.  Estudo das propriedades adsortivas

Como foi mencionado na secdo anterior, ao estudar as propriedades fotocataliticas das
amostras de Nb2Os/V20s frente a degradacéo do corante AM, notou-se que em 30 minutos na
auséncia de radiacéo, a concentracdo do corante ja havia diminuido significativamente. Devido
a auséncia de radiacdo, o processo que ocorreu foi de adsor¢do do corante na superficie do

material.

Por isso, foi estudado o quanto do valor obtido seria adsor¢do e o quanto seria os dois
processos combinados (fotodegradacéo e adsorcdo). Dessa forma, nas mesmas condicdes, as

amostras Nb20s150 e OAN+V20% ficaram 120 min na auséncia de radiacdo e no fotoreator
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sob radiacdo UV, simultaneamente. Esses resultados sdo apresentados em forma de grafico de
barras na Figura 31.

Figura 31 — Comparacdo entre as propriedades adsortivas e fotocataliticas para as amostras OAN+V20% e

Nb20s5150.
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Fonte: elaborada pela autora.

A partir desse estudo, foi possivel compreender se a eficiéncia das amostras esta relacionada
apenas a um processo, ou ainda, a ambos. Com esse resultado, concluiu-se que para a amostra
Nb20s150, na presenca de radiacdo UV, a sua eficiéncia melhorou em torno de 35 % em
comparagdo ao estudo realizado na auséncia de radiacdo. Para a amostra OAN+V20%, o
aumento na descoloracdo do corante AM sob radia¢do UV foi de 5 %, valor muito baixo para

ser considerado.

Dessa forma, a eficiéncia observada na descoloracdo do corante AM esta relacionada
exclusivamente as propriedades adsortivas da amostra OAN+V20%, que foram melhoradas em

relagcdo ao Nb,Os isolado.

Como foi observado que ao dopar o Nb2Os com vanadio, as propriedades adsortivas do
Nb.Os foram melhoradas, se tornou necessario estuda-las. Para isso, foram conduzidos estudos
quanto a sua capacidade de adsor¢do. Dessa forma, estudos cinéticos foram realizados para
verificar o decaimento da concentracdo do corante em decorréncia do tempo. O resultado é
apresentado no grafico da Figura 32.



Figura 32 — Cinética de adsorc¢do do corante AM utilizando as amostras de Nb2Os/V20s.
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Pelo gréfico da cinética de adsor¢do observou-se que em todas as proporc¢des, 0s materiais

modificados com vanadio apresentaram resultados superiores ao Nb>Os. Isso indica que a

presenca do V20s favoreceu as propriedades adsortivas do Nb2Os, em especial na condicao de

20 %, ja que a adsorcdo foi 38,6 % superior ao Nb2Os apds 270 min.

Como a amostra OAN+V20% apresentou 0 melhor resultado no estudo cinético, este

resultado foi aplicado em trés modelos matematicos ndo lineares: pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem (PPO e PSO), e por difusdo intraparticula. Os graficos sdo apresentados

na Figura 33, e os pardmetros encontrados na Tabela 5.

Esse estudo € importante para compreender 0 mecanismo de adsor¢do das amostras. Para

isso, foi necessario analisar as métricas R?%g; € 0 DP. Dessa forma, 0 maior R?%q € menor DP

encontrados, para ambas as amostras, foi pelo modelo PSO.
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Figura 33 — Ajustes dos dados de cinética de adsorcdo nos modelos A) PPO, PSO e B) difuséo intraparticula para
as amostras OAN+V20% e Nb,Os150.
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Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 5 — Pardmetros dos modelos PPO, PSO e de difuséo intraparticula para a adsorcéo do corante AM nos
adsorventes Nb,Os150 e OAN+V20%.

Amostras
Nb20s150 OAN+V20%
Pseudo-primeira-ordem
ge (mg gb) 27,98 38,66
ki (min?) 0,0156 0,0187
RZdj 0,9699 0,9730
DP (mg g?) 1,6447 2,2062
BIC 8,50 12,61
Pseudo-segunda-ordem
ge (mg gb) 34,32 46,46
ks (10 g mg™ min?) 5,00 4,69
RZdj 0,9905 0,9931
SD (mg g?) 0,9269 1,1169
BIC 0,47 3,01
Difusdo intraparticula
Kig (min™) 6,7069 9,7706
Cai 5,92 10'1° 3,27 102
R%j 0,9674 0,9841
DP (mg g?) 1,7130 1,6946
BIC 9,07 8,92

Fonte: elaborada pela autora.

Para confirmar esse modelo, o BIC foi comparado. Para a amostra Nb>Os150, a diferenga
entre 0 modelo PSO e os demais ficou em torno de 8, indicando que ha fortes evidéncias que o
modelo PSO ajusta melhor os dados.
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J& para a amostra OAN+V20%, o ABIC entre o modelo PSO e o de difusdo intraparticula
foi de 5,91, e em relagdo ao modelo PPO foi de 9,6. Embora n&o tenha atingido o valor de 6
qguando comparado a difusdo intraparticula, pode-se dizer que ha fortes indicios que este € 0
melhor ajuste para a amostra OAN+V20%, confirmando a andlise estatistica inicial. Dessa
forma, de acordo com o estudo cinético, o mecanismo predominante de adsor¢do € por

quimissorgao.

A partir desse modelo matematico, foi estimado a constante de velocidade (k) e a
capacidade de adsorcdo em equilibrio (qe) das amostras. Como apresentado na Tabela 5, o ko
foi de 5,00 e 4,69 10* g mg™* min? e o ge foi igual a 34,3 e 46,5 mg g para as amostras
Nb205150 e OAN+V20%, respectivamente.

O k2 para essa analise representa a quantidade de adsorvente necessaria para adsorver 1 mg
de adsorvato por min, como indicado pela unidade. Sendo assim, quanto maior o ko, maior sera
a quantidade de adsorvente necessaria para adsorver uma mesma quantidade de adsorvato.
Dessa forma, utilizou-se 7 % a menos do adsorvente OAN+V20% em relacdo ao Nb205150,
para adsorver a mesma quantidade de corante. Além disso, a capacidade adsortiva de equilibrio
para a amostra OAN+V20% foi 36 % maior que 0 Nb2Os150, portanto, além de mais rapido

também adsorve mais corante.

Além do estudo cinético, isotermas de adsor¢do foram conduzidas, visando estimar a
capacidade méaxima adsorvida pelo adsorvente. A temperatura foi variada entre 10 e 40 °C, e 0s

resultados sao apresentados na Figura 34.

Figura 34 — Isotermas de adsorcdo do corante AM utilizando as amostras A) Nb.O5150 e B) OAN+V20%.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Conforme observado nos graficos, a amostra OAN+V20% apresentou valores de adsorgao
superiores em relacdo a amostra Nb2Os150 sob as mesmas condi¢des. Além de adsorver o
corante AM mais rapidamente, também demonstrou maior capacidade de adsor¢éo, indicando
um desempenho adsortivo mais eficiente. Além disso, observou-se que o aumento da
temperatura resulta em um aumento na capacidade de adsorcdo para a amostra OAN+V20%,
sem que a capacidade mé&xima seja alcancada dentro das temperaturas avaliadas. Enquanto isso,
para a amostra Nb2Os150, a capacidade méxima de adsorcdo é atingida em 30 °C, sem

apresentar variacgdo significativa quando a temperatura é elevada para 40 °C.

Além dessa andlise, os parametros termodinamicos podem ser determinados a partir das
isotermas. No entanto, antes disso, é necessario ajustar os dados aos modelos de isoterma. Nesse
estudo, foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich, jA o modelo de Liu ndo é

apresentado, pois ndo convergiu adequadamente aos dados.

Os gréficos ajustados sdo apresentados na Figura 35, enquanto os parametros obtidos para

cada modelo estdo detalhados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros encontrados para os modelos de Langmuir e Freundlich, utilizando os adsorventes

Nb>05150 e OAN+V20%.
(continua)
Temperatura (°C) 10 30 40
Nb205150
Langmuir
Omax (Mg g™) 63,54 91,01 99,81
KL (L mg?) 0,0929 0,0505 0,0409
RZadj 0,9979 0,9971 0,9965
DP (mg g?) 10,21 12,32 13,38
BIC 23,90 25,78 26,60
Freundlich
Kr (Mg g/‘l (mg LYy 22,79 26,03 24,39
1/nF
)
NF 5,61 4,82 4,32
RZdj 0,9994 0,9993 0,9991
DP (mg g?) 5,47 6,09 6,92
BIC 17,65 18,73 20,01
OAN+V20%
Langmuir
Omax (Mg g?) 83,30 108,55 137,55
KL (L mg?Y) 0,2861 0,13625 0,07672
R% 0,9996 0,9988 0,9973

DP (mg g 4,68 7,87 11,18
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(concluséo)

Temperatura (°C) 10 30 40
BIC 16,09 21,29 24,81
Freundlich
Ke (mg %'1F(mg LYy 54,68 59,59 44,36
n
)
NF 13,48 9,90 521
R%adj 0,9998 0,9995 0,9682
DP (mg g?) 2,82 5,20 8,38
BIC 11,04 17,15 21,92

Fonte: elaborada pela autora.

Figura 35 — Efeito da temperatura nas isotermas de adsor¢éo do corante AM nos adsorventes Nb,Os150 e
OAN+V20%: A) 10°C, B) 30°C e C) 40 °C.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para determinar qual modelo melhor se ajusta aos dados, foram comparados os valores de

RZ.qj e 0 DP. No caso da amostra Nb2Os, todos 0s R?qj apresentaram valores proximos a 1,

tornando inviavel a comparacdo apenas com essa métrica. Por outro lado, ao analisar o DP,
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observou-se que, nas trés temperaturas avaliadas, 0 modelo de Freundlich apresentou valores

mais baixos em relagdo ao modelo de Langmuir, sugerindo um ajuste superior.

Para aumentar a precisdo da andlise, foi realizada a comparacéo do ABIC entre os modelos.
A diferenca encontrada variou entre 6 e 7, o que indica que ha evidéncias de que o0 modelo de
Freundlich ajusta melhor os dados do que o modelo de Langmuir.

Assim como observado para a amostra Nb2Os, os valores de R%j da amostra OAN+V20%
foram proximos de 1 em ambos os modelos. O mesmo padrao foi verificado para o DP, que

apresentou valores menores para 0 modelo de Freundlich em todas as temperaturas avaliadas.

J& a comparacgdo do ABIC revelou uma variacao entre 3 e 5, indicando que hé evidéncias de
que o modelo de Freundlich apresenta um melhor ajuste em relacdo ao modelo de Langmuir.
No entanto, essa diferenca ndo é suficientemente expressiva para concluir, com total certeza,

que o modelo de Freundlich é a melhor representacdo dos dados.

Como o modelo de Freundlich ndo fornece diretamente a capacidade maxima adsorvida,
este parametro pode ser estimado por meio dos dados experimentais. Para a amostra Nb,Os150
0 Omax encontrado foi proximo a 100 mg g a 30 °C, ja para a amostra OAN+V20% 0 Qmax foi
de aproximadamente 140 mg g a 40 °C. Dessa forma, a dopagem do Nb2Os com vanadio
proporcionou uma melhoria de aproximadamente 40 % na capacidade maxima de adsorcdo em

comparacdo ao Nb.Os puro.

Além de estimar a capacidade méxima adsorvida, as isotermas de adsor¢cdo permitem a
determinacdo dos parametros termodinamicos. Para isso, foi construido um gréafico de Ke°
versus T, seguindo a abordagem de van’t Hoff. No entanto, o modelo de Freundlich n&o fornece
a constante de equilibrio necessaria para o calculo de Kc° conforme discutido na se¢do

experimental (Secéo 2.3.1.3.3).

Dessa forma, considerando que a diferenca entre os modelos de Langmuir e Freundlich foi
inconclusiva (o ABIC nao foi maior que 10), optou-se por utilizar as constantes de equilibro
(KL) do modelo de Langmuir para determinar os parametros termodinamicos. O grafico de K¢°
versus T é apresentado na Figura 36, e os parametros termodinamicos obtidos a partir dessa

analise estdo detalhados na Tabela 7.
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Figura 36 — Grafico de van’t Hoff para a adsor¢do de AM utilizando as amostras Nb20s150 e OAN+V20%.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Tabela 7 — Pardmetros termodindmicos da adsor¢do do corante AM nas amostras Nb,0s150 e OAN+V20 %.

(continua)
Temperatura (°C) 10 30 40
Langmuir
Nb20Os5150
Ke° 29714,1 16152,4 13081,9
AG?® (kJ mol™) - 24,23 -24,41 - 24,67
AH® (kJ mol™?) - - 20,77 -
AS° (J Kt mol?) - 12,23 -
R? - 0,9981 -
Radj - 0,9962 -
OAN+V20%
Ke° 91509,1 43579,6 24538,9
AG® (kJ mol™?) - 26,87 - 26,91 - 26,30
AH® (kJ mol?) - - 29,38 -
AS° (J Kt mol?) - - 8,79 -
R? - 0,9911 -
Radj - 0,9821 -

Fonte: elaborada pela autora.

Os valores de R? e R%j obtidos para ambas as amostras foram préximos de 1, indicando

que os valores dos pardmetros encontrados sdo razoavelmente confiaveis. As varia¢fes da
energia livre de Gibbs (AG®) foram menores que zero (< 0), sugerindo que 0 processo é

espontaneo e favoravel para ambas as amostras.
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A variagdo na entropia (AS®) foi positiva para a amostra Nb2O5150, indicando um aumento
na aleatoriedade e um estado mais desorganizado do sistema ap0ds a adsor¢do do corante AM
(Lima et al., 2019). Enquanto para a amostra OAN+V20%, o valor de AS° foi negativo,
sugerindo uma diminuicdo na aleatoriedade na interface entre a amostra OAN+V20% e o

corante AM, durante o processo (Bian et al., 2024).

Em relagdo a variac¢do da entalpia (AH®), 0s valores obtidos foram negativos, indicando que
0 processo € exotérmico. A magnitude de AH® foi de 20,77 kJ mol™* para a amostra Nb2Os150
e 29,38 kJ mol* para a OAN+V20%.

A analise da magnitude da entalpia fornece informacGes importantes para compreender
melhor o mecanismo de adsor¢do. Geralmente, quando AH°® < 60 kJ mol?, a adsorcio é
caracterizada como fisissor¢do, enquanto valores superiores a 200 kJ mol?, indicam um
processo de quimissor¢do (Tran et al., 2021). No intervalo de 25 < AH° < 60 kJ mol?, as
interacdes envolvem ligacbes de hidrogénio, sugerindo a predominancia da fisissorcdo. Ja
quando AH® < 20 kJ mol?, as forgas de van der Waal sdo as principais responsaveis pelo

processo (Cunha et al., 2020).

Dessa forma, os resultados para ambas as amostras estudadas, indicam que a adsor¢édo
ocorreu predominantemente por fisissor¢io, visto que AH® estd abaixo 40 kJ mol?, valor
caracteristico de interacfes mais fracas, como ligacGes de hidrogénio e forcas de van der Waal.

Esse resultado difere do encontrado no estudo de cinética de adsor¢do, que apresentou que
0 mecanismo de quimissor¢do foi predominante para a adsor¢do. No entanto, como discutido
na literatura (Tran et al., 2017), processos adsortivos podem ocorrer por mais de um
mecanismo. Por isso, o potencial zeta foi analisado para compreender melhor a superficie do

material. Esse resultado e a area superficial especifica (SSA) sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Potencial zeta (medido em pH 7) e &rea superficial especifica das amostras Nb,0s150 e OAN+V20%.

Amostra Potencial Zeta (mV) SSA (m?g?)
Nb205150 - 36,5 176,2
OAN+V20% -43,3 246,4

Fonte: elaborada pela autora.
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A amostra OAN+V20% apresentou um aumento de 39,8 % na SSA em relacdo ao
Nb20s150. Esse aumento pode estar diretamente relacionado a melhoria das propriedades

adsortivas da amostra.

Além disso, a analise do potencial zeta revela que, no pH estudado, a superficie da amostra
dopada (OAN+V20%) é aproximadamente 18 % mais negativa em comparacdo ao Nb2Os
isolado. Esse resultado, aliado aos dados das isotermas de adsorcdo, reforca a relevancia do
mecanismo de fisissorcdo na adsorcdo do corante AM, uma vez que se trata de um corante
catiénico. Dessa forma, a maior negatividade da superficie da amostra OAN+V20% pode

justificar seu desempenho adsortivo superior.

Para complementar esse estudo, a influéncia do pH na adsor¢éo do corante AM foi avaliada.
Além disso, o potencial zeta da amostra OAN+V20% foi medido em diferentes valores de pH.

Os resultados dessas analises sdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 — Efeito do pH na A) adsorcédo do corante AM, e B) no potencial zeta da amostra OAN+V20%.
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Fonte: elaborada pela autora.

O efeito do pH da solucdo desempenha um papel fundamental na compreensdao do
mecanismo de adsorc¢do (Olusegun; De Sousa Lima; Mohallem, 2018). Com esse estudo, foi
possivel inferir que apenas no pH proximo a 2, a capacidade adsortiva do material é reduzida,
enquanto nos demais valores de pH estudados, a capacidade se manteve proximo a 42 mg g2,

tendo variagdes pouco significativas.

A baixa adsor¢do no pH 2 sugere que, hd uma repulsdo eletrostatica entre o corante cationico
(AM") e as cargas positivas na superficie do adsorvente (OAN+V20%™). Isso ocorre quando
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particulas de cargas iguais se aproximam, gerando campos de potencial elétrico em suas
superficies. Esses campos superam a forca atrativa de van der Waals, causando uma repulso
eletrostatica entre as particulas (Zhang et al., 2019). No entanto, quando o pH era maior que 2,
a superficie do adsorvente se tornou negativa, como observado pela Figura 37-B, possibilitando

a adsorcéo do corante.

Esse resultado confirma que as cargas superficiais da amostra OAN+V20% influenciaram
diretamente sua capacidade adsortiva. Dessa forma, os dados corroboram a hipdtese de que o
processo ocorreu por fisissorgéo.

Para finalizar o estudo de adsorcao, foram realizados testes de reutilizacdo com a amostra
OAN+V20%. Inicialmente, um estudo de dessorcao utilizando dois solventes foi realizado,
visando analisar qual promovia melhor a dessorcdo. Para tal, foram utilizados os solventes
NaOH e HCl+etanol. Esse estudo é apresentado na Figura 38-A. A partir disso, nota-se que 0
NaOH promoveu uma dessorc¢ao 36 % superior em comparagdo ao HCl+etanol. Dessa forma,
0 NaOH foi utilizado como o solvente nos testes de reutilizagdo.

Figura 38 — A) Influéncia do solvente na dessorcdo, e B) teste de reutilizagdo em 5 ciclos para a amostra

OAN+V20%.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para o estudo de reutilizagdo, a amostra foi saturada na concentracdo de 100 mg L7,
apresentado na Figura 38-B. O teste indicou que a dessor¢do do corante AM foi eficiente,

possibilitando que o material continuasse adsorvendo, mesmo apdés cinco ciclos.
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Pequenas variacOes entre os ciclos foram observadas, mas isso pode estar relacionado a
perda de material. Para investigar isso, a massa final foi medida, tendo uma reducédo de 28 %
na massa do adsorvente em relacdo ao primeiro ciclo. No entanto, esse valor ndo demonstra ter
influenciado negativamente no teste de reutilizacdo da amostra, se mostrando eficiente para

reutilizacdo.

Além disso, os testes de dessor¢do sugerem que a adsorcao do corante AM ocorre por troca

ibnica, visto que a dessorc¢do foi eficiente em meio alcalino (Gad; El-Sayed, 2009).

2.3.3. ConsideracOes Parciais

A presenga de vanadio induziu distor¢es na rede cristalina, como evidenciado pelas
analises Raman e FTIR, levando a diminuicdo da cristalinidade do material em relacdo ao
Nb20s ndo modificado. Além disso, a reducdo na energia de band gap do Nb2Os, observada
por DRS, confirma a dopagem do material, visto que este deslocamento é uma caracteristica
comum em processos de dopagem. Nesse caso, o band gap foi reduzido de 3,27 eV para 2,47
eV. E a anélise de MEV-EDS confirmou a presenca do vanadio, bem como sua distribui¢do no

material.

Essas informacdes, aliadas as comparac@es fotocataliticas entre as amostras, indicam que
houve a modificagdo do Nb2Os com V20s. O estudo de fotodegradacgdo do corante RoB mostrou
gue as amostras contendo V20s apresentaram desempenho inferior ao Nb2Os isolado. Por outro
lado, na descoloracdo do corante AM, os materiais dopados (com propor¢des molares de 10, 20
e 30 %) apresentaram desempenho similar ao Nb2Os puro.

Ja em relacdo as propriedades adsortivas, notou-se que a amostra OAN+V20% apresentou
desempenho superior na adsor¢do do corante AM. Por isso, suas propriedades adsortivas foram

investigadas com maior detalhamento.

O estudo de cinética de adsorcdo inicialmente sugeriu que 0 mecanismo predominante seria
por quimissorcdo. No entanto, os parametros termodinamicos obtidos das isotermas de adsorc¢ao
mostraram que a magnitude da AH® foi inferior a 60 kJ mol™ indicando que a adsorg&o ocorreria
por fisissor¢do. Além disso, estudos complementares de pH revelaram que a reducdo da carga
negativa da superficie do material em pH 2, levou a uma queda drastica na capacidade de
adsorcdo do AM, reforcando ainda mais a hipotese de um mecanismo baseado em interacGes

eletrostaticas comum da fisissorcao.
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Os testes também demonstraram a superioridade da amostra OAN+V20% em relagdo a
Nb20s150, visto que adsorveu o corante AM mais rapidamente. Além disso, as isotermas
indicaram que a capacidade méxima de adsorcdo do material dopado foi 40 % superior ao

Nb2Os puro.

Por fim, os ensaios de reutilizagdo mostraram que a amostra OAN+V20% pode ser
reutilizada por pelo menos 5 ciclos, sem perdas significativas de eficiéncia. Assim, a
metodologia empregada se apresentou promissora para obtencdo de Nb2Os dopado com

vanadio, resultando em um material com desempenho adsortivo superior ao Nb2Os isolado.
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3. MODIFICACAO DO Nb20s POR TUNGSTENIO
3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Sintese de Nb2Os

A sintese de Nb2Os seguiu a mesma metodologia empregada no capitulo anterior (Leite et
al., 2006). Dessa forma, foi utilizado 3 g de oxalato amoniacal de niébio (OAN) dissolvido em
agua, apos a dissolugdo foi adicionado H20, na proporcéo de 1:10 de Nb:H20,. Em seguida, a
solugdo foi completada com &gua destilada ate 130 mL e transferida para o reator de ago por 24
h a 150 °C e 200 °C, para a obtencdo das amostras comparativas com as heterojuncdes. Para a
sintese de um dos precursores do Nb2Os na obtencéo das heteroestruturas, a solugdo foi mantida
a 100 °C por 12 h. Ap6s o tratamento térmico, as amostras foram secas a 60 °C em estufa e

posteriormente maceradas.

3.1.2. Sintese de WO3

A sintese de WOz seguiu o procedimento descrito na literatura (De Castro; Avansi; Ribeiro,
2014), baseado no método de oxidacdo por peroxido com tratamento hidrotérmico. Para isso,
foram utilizados 225 mg de é&cido tangstico (H2WO4 — Sigma, Aldrich 99 %), que foi
identificado como AT ao longo do trabalho, dissolvidos em H>O> (Dinamica — 35 %) na

concentragio de 0,025 mg L.

Apo6s um periodo de 4 h em repouso, o precursor se dissolveu completamente, resultando
em uma solucdo transparente, que foi entdo transferida para um copo de teflon e completada
até 130 mL com agua destilada. A solucdo foi submetida a tratamento hidrotérmico por 24 h a
200 °C. O material obtido foi centrifugado para separacdo, seco em estufa a 60 °C e macerado,

resultando em um p6 levemente amarelado.

E importante ressaltar que, ao repetir 0 mesmo procedimento a 150 °C, o 6xido n&o
precipitou. Dessa forma, a sintese utilizando AT deve ser conduzida a 200 °C para garantir a

formagéo de WOs.

3.1.3. Sintese de Nb20Os modificado com compostos de tungsténio
Como ambos os materiais (Nb20s e WO3) podem ser obtidos através do método oxidativo
por peroxido (OPM) com posterior tratamento hidrotérmico, houve o interesse em tentar formar

uma heterojuncéo entre esses dois materiais.
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Para isso, variaram-se 0s precursores utilizados na sintese. Para o0 WOs foi utilizado dois
precursores: 0 WOz jé sintetizado (como descrito na se¢do anterior) e o acido tangstico. J& para
0 Nb20Os foram empregados o Nb.Os pré-formado (seguindo a mesma metodologia da sec¢ao

3.1.1., sob 100 °C por 12 h) e o oxalato amoniacal de nidbio.

Dessa forma, foram exploradas quatro opcdes de sinteses, variando-se as proporgoes
molares de Nb>Os em relacdo ao WO3 para 20 e 80 %, considerando que ambos 0s materiais
apresentam elevada atividade fotocatalitica. Essas possibilidades séo apresentadas na Figura
39.

Figura 39 — Esquematizacdo das possibilidades de sintese para a formacéo de heterojun¢des de Nb,Os/WOs.
200 °C OAN+AT20%
- OAN+AT80%

n 150 °C OAN+W20%
—> WO3
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Fonte: elaborada pela autora.

Para determinar a quantidade de 6xido em cada precursor, os materiais foram calcinados a
600 °C por 12 h em um forno mufla (Labor model SP1200), e as massas iniciais e finais foram
medidas. Assim, foi possivel quantificar o teor de 6xido presente em cada precursor e calcular

aS massas para as sinteses.

Nos casos que utilizaram o método OPM, além das massas também foi adicionado H20:
nas mesmas proporcoes descritas para as sinteses dos materiais isolados. O tempo de rea¢éo foi
fixado em 24 h, enquanto a temperatura foi ajustada conforme necessario, considerando que,
na formacdo do Nb.Os a partir do OAN, temperaturas mais elevadas reduzem a capacidade de

degradacéo do corante RoB (Lopes; Paris; Ribeiro, 2014).

Assim, na primeira possibilidade, onde foram utilizados OAN e WO3 pré-formados como
precursores, a sintese foi conduzida a 150 °C. Para as demais possibilidades que utilizaram o

AT como precursor, a temperatura foi ajustada em 200 °C, uma vez que, 0 WO3 s é cristalizado
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nessa condicdo. A terceira possibilidade, consistiu em utilizar os materiais ja formados, esse
método é conhecido por blocos de construcéo, a temperatura utilizada foi de 200 °C, pois na
literatura foi possivel formar heteroestruturas de WO3/TiO2 por bloco de construgdo nessa

temperatura (De Castro; Avansi; Ribeiro, 2014).

Além disso, as amostras OAN100 e AT200 utilizadas como precursores foram tratadas
novamente no reator com agua destilada, para fins comparativos com as heterojungdes. As
massas utilizadas para as sinteses e as respectivas identificacbes das amostras estdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Identificacfes e massas utilizadas para formacéo de Nb,Os/WOs.

Amostra Precursor de Nb2Os  Precursor de WOs3 Identificacdo
Nb20Os obtido a 100 3 gde OAN - OAN100
°C
Nb20Os obtido a 150 3 g de OAN - OAN150
°C
Nb20Os obtido a 200 3 gde OAN - OAN200
°C
WOs obtido a 200 °C - 0,225 g de AT AT200
Nb20s/WOs3 obtido & 3 gde OAN 0,065 g deW03200 OAN+W20%
150 °C
Nb2Os/WO3 obtidoa 0,137 g de OAN 0,2 g de W0O3200 OAN+W80%
150 °C
Nb20s/WOs3 obtido a 1,5 g de OAN 0,137 g de AT OAN+AT20%
200 °C
Nb2Os/WO3 obtidoa 0,153 g de OAN 0,225 g de AT OAN+AT80%
200 °C
Nb20s/WO3 obtidoa 0,08 de Nb20s100 0,013 g de Nb+W20%
200 °C WO0O3200
Nb20s/WOs3 obtido a 0,025 g de 0,08 g de WO3200 Nb+W80%
200 °C Nb205100
Nb2Os/WQO3 obtidoa 0,2 g de Nb20Os100 0,053 g de AT Nb+AT20%
200 °C
Nb20s/WO3 obtido a 0,053 g de 0,225 g de AT Nb+AT80%
200 °C Nb205100
Nb2Os tratado no 0,15gde - Nb205200
reator a 200 °C Nb205100
WOs tratado no - 0,1 g de AT200 W03200
reator a 200 °C
WOs tratado no - 0,1 g de AT200 WO3150
reator a 150 °C

Fonte: elaborada pela autora.
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3.1.4. Aplicagdes especificas

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de DRX, Raman, FTIR, DRS, MEV-FEG
e EDS. E as propriedades superficiais foram analisadas por meio da técnica de fisissorcao-
dessorgdo de N2 e potencial zeta, como ja descrito anteriormente (Segdo 2.2.2). Além da
estimativa da &rea superficial especifica, obtida por meio das analises de fisisor¢do-dessor¢ao
de N2, o tamanho e o volume de poro também foram avaliados utilizando o modelo de BHJ
(Barret-Joyner-Halenda).

Para os ensaios fotocataliticos, foram utilizadas 6 mg e 5 mg de amostra para os corantes
AM (10 mg L) e RoB (5 mg L), respectivamente, em um volume de 40 mL e 20 mL. Para 0

farmaco AML (10 mg LY), foram empregadas 5 mg de amostra e 20 mL de solug&o.

Nos testes comparativos entre os processos fotocatalitico e adsortivo, as mesmas condi¢oes
foram utilizadas, com um tempo de 120 min para os corantes. No entanto, para o farmaco AML,
devido a sua rapida remocdo, o teste foi conduzido em 10 min. As demais condicgdes referentes

aos ensaios fotocataliticos ja foram descritas na Secdo 2.2.3.1.

Para os estudos de adsorcéo, os experimentos de cinética foram conduzidos utilizando 7,5
mg de adsorvente em 50 mL da solugdo do corante, com concentrag@es iniciais de 5mg L™ e
10 mg L™ para RoB e AM, respectivamente. As aliquotas foram centrifugadas a cada medida,
pois a amostra AT200 apresentou alta disperséo na solucéo.

Conforme descrito na Secdo 2.3.1.3.4, os parametros gerais utilizados nos testes de pH
foram previamente estabelecidos. Para o corante AM, devido a rapida adsorcao pelo adsorvente
OAN+AT80%, foram utilizados 5 mg e 50 mL de volume do corante durante 180 min. J& para
o corante RoB foram utilizados 6 mg e 40 mL de volume por 120 min. As concentracdes iniciais

dos corantes foram mantidas as mesmas utilizadas no estudo cinético.

Nas isotermas, a massa do adsorvente foi ajustada em 15 mg, enquanto o volume foi de 20
mL para AM e 15 mL para RoB. Em relagdo a concentracao inicial foi variada em 30, 50, 100,
200 e 500 mg L"* para o RoB. Enquanto para 0 AM foi de 25, 50, 100, 250 e 500 mg L.

Como foram realizadas isotermas com o corante RoB, a curva de calibracéo € apresentada

na Figura 40.
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Figura 40 — Curva de calibracdo para o corante RoB.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para o ajuste das isotermas nos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Liu, foi
empregado o algoritmo Orthogonal Distance Regression (ODR) para os dados com o corante
AM e o algoritmo de Levenberg-Marquardt para o corante RoB, visto que apresentaram 0s

melhores ajustes para 0s dados.

As demais condicdes de teste foram iguais as apresentadas para a amostra OAN+V20% na
Secdo 2.3.1.3.

3.2.  Resultados

A caracterizacdo das heterojuncdes foi realizada apenas para a amostra OAN+AT80%, uma
vez que esta apresentou o melhor desempenho fotocatalitico em comparacdo aos materiais
isolados e as demais heterojungdes. Os gréficos da Figura 41 apresentam os difratogramas de
raios X e os espectros Raman da heterojuncdo de WO3/Nb20s, assim como os dois materiais

isolados, para fins comparativos.
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Figura 41 — A) Difratogramas de raios X e B) 0s espectros Raman para as amostras OAN+AT80% e 0s
precursores tratados isolados.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para as analises de DRX apresentadas na Figura 41-A, a amostra OAN200 foi identificada
de acordo com os padr@es referentes a fase ortorrombica do Nb.Os, indexada por JCPDS, n°
27-1003 (Ko; Weissman, 1990). Em 26 = 26 °, identificado por um * no gréfico, observou-se
a presenca do 6xido de nidbio hidratado cristalizado, associado as condic¢des intermediarias de
cristalizagdo do HNb3Os (Wang, Xu et al., 2012).

Ja em relacdo a amostra AT200, referente ao WOs isolado, todos os planos foram indexados
a fase ortorrémbica do W03.0,33H20 (JCPDS n° 35-0270) (Gao et al., 2012). Na amostra
OAN+AT80%, os planos predominantes correspondem ao Nb2Os, indicados por *. No entanto,
em 20 ~ 38 ° e 50 °, observam-se dois planos ausentes na amostra OAN200, mas presentes em
AT200, identificadas por *, indicando a presenca deste material. Assim, confirma-se que a

amostra OAN+AT80% é composta por ambos os 6xidos.

No grafico da Figura 41-B séo apresentados 0s espectros Raman para essas amostras, sendo
um estudo complementar ao DRX. Para a amostra AT200, as bandas 260 e 325 cm™
correspondem as vibragdes W-O-W, e 0s picos intensos em 702 e 794 cm™ sdo referentes aos
modos (W-O-W) de vibragdo W*5-O assimétrico e simétrico, respectivamente. As bandas em
909 e 965 cm™ sdo atribuidas as ligagcdes -W=0, o que pode indicar a presenca de estruturas

nanocristalinas (Hsieh et al., 2010).

Para a amostra OAN200, o modo de vibragdo em 215 cm™ é atribuido ao estiramento da
ligacdo Nb-O-Nb. As bandas entre 650 e 750 cm™* s&o relacionadas aos estiramentos simétricos
dos poliedros Nb-O (NbOgs”, NbO7° e NbOg ™). E a banda em 742 cm™ ¢ atribuida ao Nb2Os
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ortorrdombico. De acordo com a metodologia empregada, esperava-se a presenca de uma banda
em 650 cm™, associada a0 Nb2Os.nH20. No entanto, devido a temperatura mais elevada (200
°C), esse grupo diminuiu drasticamente, sugerindo que a amostra contém maior proporcao da
fase ortorrdmbica em relagdo ao Nb,Os.nH,0O. Além disso, 0 ombro largo em 960 cm™ esta
relacionado ao estiramento dos grupos superficiais Nb=0O. A intensificacdo dessa banda indica
um maior grau de amorfismo e um aumento na quantidade de grupos acidos (Lopes; Paris;
Ribeiro, 2014).

Em relagdo a heterojuncdo (OAN+AT80%), a banda 215 cm™ presente no OAN200 e as
bandas 260 e 325 cm™, referentes ao AT200 foram identificadas. No entanto, a banda que mais
se destaca em relago as demais, ¢ em 695 cm, indicada por um *. Essa banda assemelha-se a
banda 742 cm™ em OAN200, porém deslocada, sugerindo que ha Nb,Os ortorrdmbico e,

corrobora ao ja observado no DRX.

No grafico da Figura 42 sdo apresentados os dados obtidos pela espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), das amostras OAN+AT80% e 0s 6xidos
isolados (OAN200 e AT200). Essa informacdo é importante para compreender as ligagdes
moleculares na superficie das amostras, que podem favorecer ou ndao nos pProcessos

fotocataliticos e adsortivos.

Figura 42 — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier para a amostras OAN+AT80% e 0s
Oxidos isolados.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Para a amostra AT200, as bandas que mais se destacam foram em 615, 692 e 792 cm, que
estéo relacionadas ao modo de ligagdo W-O, alongamento O-W-O e modos de alongamento W-
O, respectivamente. Esses picos sdo caracteristicos da estrutura monoclinica do WOs. A
auséncia da banda em 1050 cm™, relacionada ao modo simétrico de oxigénio (W=0) pode
indicar a natureza altamente cristalina das particulas de WOz (Azmat et al., 2018). A banda em
3480 cm™ é atribuida a intensa vibragdo de estiramento O-H. Em 1607 cm™ observa-se a

vibracéo de dobramento do grupo H-O-H das moléculas de agua (Nagaraju et al., 2018).

Ja para a amostra OAN200, foi identificada a banda 1425 cm™, referente ao ion oxalato
(C(=0)2), um residuo da sintese presente no complexo amoniacal de niébio (Lopes, 2013).
Além disso, foi identificada a banda 1100 cm™, correspondente a vibragdo do grupo Nb-O-C.
Ja as vibragGes entre 830 e 500 cm™ s&o referentes a vibragdo angular Nb-O-Nb, enquanto em

890 cm! foi observado o estiramento Nb=0 (Carvalho et al., 2017).

A diferenca entre a amostra OAN+AT80% e os 6xidos isolados OAN200 e AT200, € um
ombro largo em 752 cm identificado por **, que pode ser observado na amostra OAN200,
porém de forma menos prolongada. No entanto, nessa mesma regido ha bandas relacionadas a
W-0O e O-W-O como j& mencionado, sendo este mais um indicativo que ambos os Oxidos de

tungsténio e de nidbio estdo presentes na estrutura da heterojuncéo.

Além das técnicas apresentadas, estimar a energia de band gap das amostras aplicadas em
processos fotocataliticos, é fundamental para esse tipo de estudo, principalmente quando
modificacdes sdo realizadas visando a formacdo de uma heteroestrutura. Para tal, foram

conduzidas anélises de DRS, cujos resultados sdo apresentados na Figura 43.

A partir do modelo de Kubelka-Munk foi possivel estimar a energia de band gap das
amostras sintetizadas. Ambos os 6xidos apresentam transicdo indireta permitida. A principal
informacdo obtida com essa andlise, foi a identificacdo de duas refletdncias distintas na
heterojuncdo, indicando a presenga de ambos 0s 0xidos na amostra. Esse resultado corrobora a

formacdo da heterojuncédo, em vez da dopagem do Nb2Os com tungsténio.
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Figura 43 — A) Espectro de refletancia difusa UV/vis e B) energia de band gap para as amostras OAN200,
AT200 e OAN+AT80%.
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Fonte: elaborada pela autora.

O valor de band gap estimado para a amostra OAN200 (3,24 eV) esta proximo dos
encontrados na literatura, geralmente reportado como 3,2 eV. Enquanto, para a amostra AT200
(3,16 eV) o valor estimado foi superior ao intervalo relatado para o WO3, que varia entre 2,6 —
2,8 eV (Syrek et al., 2025). No entanto, ha relatos na literatura de valores proximos a 3,0 eV
(Ding et al., 2022), o que pode ser atribuido a diversos fatores, tais como métodos de sinteses,

fase cristalina do material, além de impurezas na estrutura.

Contudo, os valores estimados para a heteroestrutura (3,21 e 2,58 eV) sdo compativeis com
os reportados na literatura para ambos os O0xidos. No caso da amostra AT200, a estrutura
predominante identificada pelo DRX foi do WO3.0,33H-0, cuja energia de band gap, segundo
a literatura, tende a ser maior do que a esperada para 0 WOs. Dessa forma, é possivel que, na
heteroestrutura a fase predominante seja do WQOs. Essa hipdtese é reforcada pela andlise de
FTIR, uma vez que os grupos O-H-O e OH, presentes na amostra AT200, foram suprimidos na

heteroestrutura.

A anélise da morfologia das amostras € essencial para compreender as alteragdes estruturais
decorrentes da formacdo da heteroestrutura. Na Figura 44-A, B e C sdo apresentadas as
micrografias para as amostras OAN200, AT200 e OAN+AT80%.
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Figura 44 — Micrografias de MEV-FEG e mapeamento dos elementos obtidos por EDS das amostras: A) e B)
OAN200; C) e D) AT200; E) e F) OAN+AT80%.
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Fonte: elaborada pela autora.

Por meio das micrografias, nota-se que a amostra OAN200 apresentou morfologia
homogénea, composta por formas e tamanhos regulares. Por outro lado, a amostra AT200

exibiu morfologia irregular, formada por microplacas.

J& em relacdo a heterojuncdo (OAN+AT80%), as particulas estdo mais aglomeradas em
relacdo a amostra OAN200, sendo este um bom indicativo, visto que essa aglomeracao pode
favorecer a migracdo das cargas na amostra (Ucker et al., 2022). Além disso, foram
identificadas particulas mais arredondadas, similares as encontradas na amostra de Nb.Os, bem

como particulas retangulares, caracteristicas do WOs3, porém em menores dimensdes. Essas
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observagdes confirmam as modificagcOes estruturais na heteroestrutura em comparacdo as

amostras isoladas.

Ja os resultados obtidos pelo EDS informaram os elementos presentes na amostra. Nos
materiais isolados, Figura 44-D e E, foi identificado apenas o metal e oxigénio (nidbio e
tungsténio, respectivamente), enquanto na heterojuncdo OAN+AT80%, apresentada na Figura
44-F, foi identificado ambos os 0xidos e oxigénio, sobre toda a regido da amostra analisada.
Isso indica que, com a presenca dos dois 6xidos na mesma regiao, a modificacdo do Nb2Os com
compostos de tungsténio provavelmente ocorreu. Essa analise complementa as informacoes

obtidas através do DRS e do DRX, corroborando a formagao da heteroestrutura.

Outra informacdo obtida com o EDS, foi a quantificacdo dos elementos presentes na
amostra analisada. O espectro de soma de mapas da amostra OAN+AT80% é apresentado na
Figura 45. O silicio, o carbono e o aluminio detectados no espectro séo referentes ao porta-
amostra e a preparacdo para analise. Dessa forma, considerando 0s elementos presentes
exclusivamente na amostra, observou-se que o tungsténio (W) é o elemento predominante, com

24,12 % em peso, seguido do oxigénio (O) com 14,22 % e pelo nidbio (Nb) com 7,80 %.

Ao calcular a proporcdo molar, obteve-se uma razao de 1:3 para Nb:W, valor proximo ao
calculado previamente a sintese, que foi de 1:2 (Nb:W). Assim, conforme estimado na
metodologia, 0 WO3 é encontrado em maior quantidade na amostra em comparacéo ao Nb2Os.
No entanto, pelas analises de DRX, espectroscopia Raman, FTIR e MEV-FEG, a estrutura do

Nb2Os foi identificada de forma predominante.

Figura 45 — Espectro de somas de mapas para a amostra OAN+AT80%.
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Fonte: elaborada pela autora.
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3.2.1. Estudo das propriedades fotocataliticas para as heterojun¢des de Nb,Os/WO3
Na Figura 46 sdo apresentados os dados obtidos pelos testes fotocataliticos, utilizando o

corante RoB. Nesse estudo o precursor dos 0xidos foi variado.

Figura 46 — A) Decaimento da concentracéo do corante RoB utilizando as amostras de Nb,Os/WO3 em funcéo
do tempo. B) Porcentagem descolorida do corante RoB ap6s 120 min.
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Fonte: elaborada pela autora.

No grafico da Figura 46-A é apresentado o decaimento das amostras de Nb2.Os/WQO3z em
funcdo do tempo. No entanto, nem todas as amostras sdo apresentadas, devido & alta disperséo
do WOz na agua.
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Dessa forma, as amostras AT200, WO3150, WO3200, OAN+W80% e Nb+W80%,
precisaram ser centrifugadas para que suas absorbancias pudessem ser medidas com maior
precisdo. Ainda assim, considerando que o ensaio cinético revelou informacGes importantes,
especialmente ao demonstrar a capacidade adsortiva da amostra OAN+AT80%, optou-se por
apresentar o grafico, mesmo com essas limitacdes. Nesse caso, observou-se que, ap6s 30 min
na auséncia de radiacdo, a concentracdo do corante j& havia diminuido antes do inicio da
irradiacdo com radiacdo UV. Além disso, ao final dos testes, observou-se que 0 po adquiriu
uma coloracdo rosa mais intensa em compara¢do com as demais amostras, evidenciando a
adsorcéo do corante. As demais amostras apresentaram disperséo antes de irradiar com UV, o
que explica os valores de absorbancia iniciais mais elevados em relagcdo ao branco no tempo

Z€ero.

Como a analise dos resultados exige a compara¢do entre todas as amostras, ao final dos 120
min de experimento, todas foram centrifugadas para garantir a avaliagdo mais precisa. A partir
desses dados, foi calculado a eficiéncia de descoloracdo do corante, cujos resultados sdo

apresentados no grafico da Figura 46-B.

Analisando as amostras que tiveram 0 OAN como precursor para 0 Nb2Os e o AT para o
W03, nota-se que a amostra OAN+AT20% apresentou uma melhoria de 30 % na remogéo do
corante RoB em relacdo a amostra OAN200, enquanto o desempenho da amostra
OAN+AT80% foi de 28 % superior em relagdo ao AT200. No entanto, a amostra AT200 (WOs
puro) apresentou um melhor desempenho em relagdo a OAN200 (Nb2Os puro). Dessa forma, a
amostra OAN+AT80% se mostrou mais promissora, devido a sua maior eficiéncia na
descoloracdo do corante. No mesmo intervalo de tempo, essa amostra foi quase 3 vezes mais
eficaz do que a amostra OAN+AT20%.

As amostras OAN+W20% e OAN+W80% (que utilizaram o precursor formado de WO3),
apresentaram desempenho inferior em relacdo aos materiais isolados. A formacdo do Nb2Os

pode ter sido comprometida nessas condi¢des, dificultando a formacéo da heteroestrutura.

Com relacéo ao Nb.Os pré-formado como precursor, e 0 AT como precursor para 0 WOs,
observou-se que a amostra Nb+AT20% diminuiu o desempenho na fotodegradagéo do corante
RoB em relacdo ao Nb.Os200, enquanto a amostra Nb+AT80% apresentou uma melhoria de
13 % em relag@o a amostra AT200. Ao compara-la com a amostra OAN+AT80%, que utilizou
0 mesmo precursor para 0 WO3, a amostra OAN+AT80% apresenta uma eficiéncia superior ao
AT200, assim como em relagdo a Nb+AT80%.
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Por fim, ao utilizar o WOz como precursor por meio do método bloco de construcéo, a
amostra Nb+W=80% apresentou um despenho 46 % superior na remocao do corante em relagédo

a0 W03200. Ja a amostra Nb+W20% mostrou uma eficiéncia 20 % inferior a Nb20O5200.

Esses resultados indicam que a formacdo de heterojuncGes onde o WOz € o material
predominante se mostra mais eficiente para aplicacdo na fotodegradacdo do corante RoB.
Dentre as tentativas de formacéo de heterojuncdes entre Nb2Os e WO3, a amostra Nb+W80%
sintetizada pelo método bloco de construcdo, foi a que apresentou a maior melhoria no
desempenho, quando comparada aos materiais puros tratados sob as mesmas condicdes, sendo
seguida pela amostra OAN+AT80%.

Entretanto, em valores gerais, a amostra OAN+AT80% foi capaz de remover 13 % a mais
do corante RoB em comparagdo a amostra Nb+W80%. Com base nesse resultado, a amostra
OAN+AT80% foi selecionada para investigagdes mais aprofundadas por meio de anélises

detalhadas de caracterizacao.

As propriedades fotocataliticas das amostras OAN200 e OAN+AT80% foram avaliadas em
relacdo ao corante AM, conforme apresentado na Figura 47. Nesse caso foi utilizado apenas a
heterojuncdo OAN+AT80%, visto seu desempenho superior na remoc¢do do corante RoB em

relacdo as demais amostras.

Além disso, a amostra OAN200 foi testada para fins comparativos, enquanto a amostra
AT200 ndo foi incluida no experimento, pois sua capacidade de degradar ou adsorver o corante

AM foi praticamente insignificante, como sera apresentado posteriormente.

Com esse resultado, observa-se que ap6s 30 min na auséncia de radiacdo, a amostra
OAN+AT80% ja havia adsorvido quase 50 % do corante, enquanto a amostra OAN200
adsorveu 30%. Apds 150 min na presenca de radiacdo UV, a amostra OAN+AT80% descoloriu
quase 80 % do corante, enquanto a amostra OAN200 quase 70 %. A partir desse resultado,
concluiu-se que a amostra OAN+AT80% apresenta maior capacidade adsortiva em relacdo a
amostra OAN200. No entanto, ndo é possivel comparar as propriedades fotocataliticas apenas

com esse teste.
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Figura 47 — Decaimento da concentracdo do corante AM sob radiacdo UV, usando as amostras OAN+AT80% e

OANZ200.
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Fonte: elaborada pela autora.

Além dos corantes, também foi estudado a remocgéo do farmaco AML na concentracdo de
10 mg L do meio aquoso, utilizando as amostras sintetizadas nesse trabalho. Esse estudo é
apresentado na Figura 48. Embora ndo haja diferencas significativas comparando a
heterojuncdo com o Nb2Os (OAN200), esse teste foi importante para demonstrar que, no caso
da AML, as propriedades do Nb>Os foram preservadas, uma vez que a adi¢cdo de WOz durante
a sintese ndo comprometeu a capacidade do Nb2Os na remocgéo de AML.

Figura 48 — A) Espectro de absorcéo e B) remocédo do f&rmaco AML utilizando as amostras OAN200,

OAN+AT80% e AT200.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Com base nas energias de band gap estimadas pelo DRS foi determinado a posi¢do das
bandas de valéncia (BV) e conducédo (BC) dos dois 6xidos, permitindo a proposi¢do do tipo de
heteroestrutura formada. Para isso, a energia da BV (Esv) foi calculada aplicando a energia de
band gap (Eg) na Equacdo 22. A partir do valor obtido, a energia da BC (Egc) foi determinada
utilizando a Equacéo 23 (Raba-Paez et al., 2021).

Egy =x—E, + %Eg Equacgéo 22

Egc = Egy — Ej Equacéo 23

Sendo Ee a energia dos elétrons livres na escala de hidrogénio, equivalente a4,5eV; ey é a
eletronegatividade absoluta do semicondutor, também conhecida por eletronegatividade de
Mulliken. Nesse caso, y assume os valores de 6,59 eV para WOs (Székely et al., 2021) e 5,55

eV para 0 Nb2Os (Yan et al., 2014). Os valores calculados séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Par&metros da banda de energia da heterojuncdo OAN+AT80%.

Amostras Esv (eV) Esc (eV) Eg (eV)
Nb2Os + 2,66 - 0,56 3,21
WOs3 + 3,38 +0,80 2,58

Fonte: elaborada pela autora.

A partir da posicdo das bandas de BV e BC foi construido um diagrama esquematico,

apresentado na Figura 49, para ilustrar a transferéncia dos portadores de carga das amostras.
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Figura 49 — Esquema proposto da estrutura de bandas ilustrando o processo de transferéncia de carga entre o
Nb2Os e 0 WOs3 na heteroestrutura.
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Fonte: elaborada pela autora.

A ilustracdo sugere que, quando fétons (4v) com energia maior ou igual ao band gap dos
semicondutores incidem sobre as amostras, ocorre a promoc¢éo de elétrons da BV para a BC,

resultando na geracéo de pares e/h™.

Em relagéo ao potencial de reducdo O2/O2" (-0,33 eV vs. EPH) (Chai et al., 2015), apenas
0 NbOs apresenta potencial adequado para promove-la. Ja no que se refere a oxidacdo OH"
/*OH (+1,99 eV vs. EPH) (Guan et al., 2021), ambos os éxidos possuem BV com potenciais
suficientemente positivos para favorecer a formacdo de radicais *OH, assim como, também

apresentam potencial para oxidar H.O em *OH (+2,38 eV vs. EPH) (Cheng et al., 2021).

Na heteroestrutura, 0 WO3 apresenta potencial mais positivo do que o potencial de reducédo
de O2/O2’, indicando que os elétrons fotogerados (e”) nesse material possuem baixa capacidade
redutora. Dessa forma, sugere-se que os e fotogerados em WQO3 recombinam-se com os h*
fotogerados na BV do Nb.Os, uma vez que este ultimo apresenta um menor potencial de
oxidacdo em relagcdo ao WOs. Essa recombinacdo favorece a reducdo do O2/O2" no Nb2Os,
enquanto a oxidagéo da agua adsorvida ocorre na BV do WOs3 devido a sua maior capacidade

oxidativa.

Dessa forma, a formacdo da heteroestrutura, ndo apenas contribui para a separacéo eficiente
das cargas fotogeradas, reduzindo a recombinacdo dos pares e/h™, mas também possibilita a
formacdo de espécies reativas como "Oz” e *OH, acelerando o processo de degradacdo dos

compostos organicos estudados.
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Além das propriedades fotocataliticas, as amostras apresentam propriedades adsortivas.
Dessa forma, é importante compreender o quanto do decaimento da concentragdo do corante

esta atrelado a adsorcédo e o quanto esta em funcdo das propriedades fotocataliticas.

Assim, um estudo pontual foi realizado, nas mesmas condigdes de concentragéo e tempo.
Contudo, em uma condic¢do as amostras foram expostas a radiagédo UV e, simultaneamente, na

outra condicdo ficaram na auséncia completa de radiacdo. Esse teste foi realizado com o0s
corantes AM e RoB, e o farmaco AML.

Os testes com os corantes duraram 120 min, enquanto com o farmaco foi de 10 min, devido
aremocao ser mais rapida em relacao aos corantes. Os resultados sdo apresentados nos graficos

da Figura 50. Importante frisar que para o estudo sob radiacdo UV, ambos os processos de
adsorcéo e fotodegradacgéo estdo ocorrendo.

Figura 50 — Estudo comparativo sob radiacdo UV e na auséncia completa de radiagdo, utilizando os corantes A)
AM e B) RoB e o farmaco C) AML.
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Para todos os compostos avaliados, observou-se que as amostras estudadas apresentaram
maior eficiéncia de remogdo quando expostas a radiacdo UV, em comparacdo ao periodo em

que permaneceram na auséncia de radiacéo.

A partir da Figura 50-A, observou-se que amostras OAN200 e OAN+AT80%, apresentaram
uma notavel capacidade adsorvente. Dessa forma, a melhoria da eficiéncia ao serem iluminadas
com radiacdo UV sugere que as amostras ndo apenas possuem uma capacidade adsorvente

marcante, mas também possuem propriedades fotocataliticas.

No caso da amostra AT200, apenas 5 % do corante foi adsorvido, sob radiacdo UV esse
valor passa para 13 %. J& em relacdo a amostra OAN200, na auséncia de radiacédo foi adsorvido
39 % e, sob radiacdo UV foi para 50 %. Dessa forma, para o corante AM notou-se uma
seletividade dos 6xidos isolados, visto que, 0 Nb2Os adsorve e fotodegrada de maneira mais
eficiente o corante AM, em relacdo ao WOs3, que possui baixa eficiéncia.

Ja em relacdo a heterojuncdo (OAN+AT80%), 53 % foram adsorvidos, e sob UV esse valor
se torna 57 %. Sendo assim, ao formar um novo material com ambos os éxidos, melhorou-se
suas propriedades adsortivas em relacdo aos 6xidos isolados e, manteve-se as propriedades

fotocataliticas.

J& o estudo com o corante RoB (Figura 50-B), a amostra OAN200 adsorveu apenas 2 % e
sob UV, degradou em torno de 20 %, ja a amostra AT200 adsorveu 14 % e sob radiacdo UV
degradou 47 %. Nesse caso, ocorreu 0 contrario ao corante AM, visto que o WOz possui maior
seletividade para fotodegradacdo e adsorcdo do corante RoB em relacdo ao Nb.Os. Ja a
heterojuncdo (OAN+AT80%) adsorveu 38 %, e sob UV 69 % do corante foi descolorido. Dessa
forma, 171 % a mais foi adsorvido em relacdo a amostra AT200. Assim como no caso do AM,
analisar a eficiéncia fotocatalitica ndo é viavel, sendo necessario novos estudos. Contudo, é
possivel confirmar que a heterojuncdo também apresenta propriedades fotocataliticas para o
corante RoB além das adsortivas.

E por ultimo, na Figura 50-C é apresentado o teste realizado com o farmaco AML. A
heterojuncéo apresentou desempenho superior aos 0xidos puros tanto no UV quanto na auséncia
de radiacdo. Em relacdo a amostra AT200, a heterojuncdo removeu 242 % a mais sob radiacdo
UV, quanto a amostra OANZ200 a diferencga néo foi expressiva. Dessa forma, embora haja mais
tungsténio na heterojuncdo, as propriedades fotocataliticas e adsortivas do Nb2Os, ou se

mantiveram proximas ou foram melhoradas.
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3.2.2. Estudo das propriedades adsortivas para a heterojungéo de Nb2Os/WOs3

Como foi observado pelo teste fotocatalitico utilizando o corante azul de metileno, as
amostras OAN200 e OAN+AT80% adsorveram 0 corante, como visto pelo decaimento da
concentracdo do corante em funcdo do tempo, antes da exposicao a radiacdo UV. Dessa forma,
é importante estudar as propriedades adsortivas dessas amostras, incluindo a amostra AT200.
Para isso, todas as amostras foram centrifugadas antes de medir a absorbancia. A cinética de

adsorcédo para essas amostras € apresentada na Figura 51.

Figura 51 — Cinética de adsor¢&o do corante AM utilizando as amostras OAN+AT80%, AT200 e OAN200.
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Fonte: elaborada pela autora.

Pela cinética de adsor¢do, apresentada no grafico da Figura 51, o WO3 (AT200) nédo
apresenta propriedades adsortivas significativas, apds 150 min de teste, apenas 6,5 % do corante
AM foi adsorvido. Enquanto o Nb.Os (OAN200), como ja apresentado na literatura (Santos et
al., 2023) possui propriedades adsortivas em relacdo ao corante AM. Nessas condigdes, apos
150 min de teste foi adsorvido 46,6 % do corante, ja a heterojuncdo (OAN+AT80%), adsorveu
61,4 %, um valor 1,3 vezes superior ao do Nb2Os. Sendo assim, a formacéo da heteroestrutura

entre esses dois 6xidos melhorou a capacidade de adsor¢do de ambos os materiais isolados.

Para estudar o mecanismo de adsorcdo, os dados experimentais da cinética de adsorcao
foram aplicados em trés modelos matematicos distintos. Os graficos plotados por esses modelos

séo apresentados na Figura 52.
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Figura 52 — Estudo do mecanismo de adsorcéo, utilizando modelos matemaéticos diferentes: A) pseudo-primeira
e segunda ordem, e C) difusdo intraparticula para as amostras OAN200 e OAN+AT80%.
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Os trés modelos matematicos aplicados foram pseudo-primeira e segunda ordem, e

difusdo intraparticula. Os dados foram plotados em gréaficos na Figura 52 e os parametros

comparativos entre os modelos sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Pardmetros obtidos pelos modelos mateméticos aplicados a cinética de adsor¢éo do corante AM nas

amostras OAN200 e OAN+AT80%.

Amostras
OANZ200 OAN+AT80%
Pseudo-primeira-ordem
ge (mg g?) 30,43 39,52
ki (min™) 0,0320 0,0337
R 0,9876 0,9843
DP (mg g?) 1,3741 2,0257
BIC 3,84 7,72
Pseudo-segunda-ordem
ge (mg g?) 36,13 46,64
k2 (104 g mg™t min?) 10,8 9,01
RZdj 0,9975 0,9958
DP (mg g?) 0,6153 1,0470
BIC -4,19 1,12
Difusdo intraparticula
Kig (mint) 8,90 11,69
Cid 45010% 4,50 104
RZdj 0,9982 0,9990
DP (mg g?) 0,5213 0,5054
BIC -5,85 -6,16

Fonte: elaborada pela autora.
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Para analisar qual modelo se adequa melhor aos dados, é necessario comparar 0 R%gj e
0 DP. Para ambas as amostras (OAN200 e OAN+AT80%) o modelo de difuséo intraparticula
apresentou 0 maior R%qj € 0 menor DP entre os modelos, dessa forma, este ¢ 0 modelo que

melhor se ajusta aos dados.

Para analisar a velocidade da adsorcdo, as constantes cinéticas (kis) foram comparadas.
Como observado na tabela, os valores obtidos por regressdo ndo linear para as amostras
OAN200 e OAN+AT80% foram 8,90 min™ e 11,69 min™ respectivamente. Dessa forma, a
amostra OAN+AT80% apresentou uma taxa de adsor¢do 1,3 vezes maior em comparagdo a
OAN200.

Além de identificar o modelo que melhor se ajusta aos dados, é fundamental analisar se
as diferencas entre os ajustes podem ser consideradas significativas ou irrelevantes. Para isso,

foi comparado a métrica BIC.

No caso da amostra OAN200, o ABIC entre o modelo de difusdo intraparticula e o
modelo pseudo-segunda-ordem foi inferior a 2, isso implica que a diferenca entre esses dois
modelos ndo ¢é significativa. Por outro lado, para a amostra OAN+AT80%, a0 comparar esses
dois modelos, o ABIC foi de 7,3, evidenciando de forma consistente que o0 modelo de difusdo
intraparticula descreve melhor os dados. Ja em relagdo ao modelo pseudo-primeira-ordem,
ambas as amostras se ajustaram melhor ao modelo de difuséo intraparticula, uma vez que o

ABIC foi préximo a 10, reforgando a superioridade desse modelo.

Além do corante AM, testes de cinética de adsorcdao foram realizados com o corante
RoB, esses resultados sdo apresentados na Figura 53. As amostras OAN200 e AT200 néo
adsorveram o corante de forma significativa, ao contrario da amostra OAN+AT80%,

adsorvendo quase 50% em 150 min.



116

Figura 53 — Cinética de adsorc¢do do corante RoB utilizando os adsorventes OAN200, AT200 e OAN+AT80%.
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Fonte: elaborada pela autora.

A partir dos resultados de cinética de adsorcdo, os dados foram aplicados em trés

modelos matematicos visando estimar o0 mecanismo de adsorcdo do corante RoB na amostra

OAN+AT80%. Esse estudo ¢é apresentado na Figura 54.

Figura 54 — Estudo do mecanismo de adsor¢éo, utilizando os modelos matematicos de A) pseudo-primeira e
segunda ordem, e C) difusdo intraparticula.
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Para estudar o mecanismo de adsor¢do os dados foram aplicados nos modelos pseudo-

primeira e segunda-ordem, e de difusdo intraparticula. Os parametros utilizados para estimar o

mecanismo de forma mais precisa sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros encontrados através dos modelos matematicos empregados na cinética de adsorcao do
corante RoB usando a amostra OAN+AT80%.

Amostra OAN+AT80%
Pseudo-primeira-ordem
ge (mg g?) 13,84
ki (min™) 0,034
Radj 0,9790
DP (mg g?}) 0,7710
BIC -1,97
Pseudo-segunda-ordem
ge (mg gb) 16,23
kz (10 g mg™* min?) 2,68
R 0,9919
DP (mg g?) 0,4789
BIC -7,69
Difusdo intraparticula
Kig (min™) 4,106
Cui 1,021 102
R 0,9981
DP (mg g?) 0,2307
BIC -16,45

Fonte: elaborada pela autora.

Ao analisar 0 R?%gj, 0 modelo que melhor representa os pontos ¢ a difuséo intraparticula,
sendo igual a 0,9981. O outro parametro usado para estimar 0 mecanismo € o DP, e novamente

0 modelo de difuséo intraparticula apresentou o valor mais baixo.

Para confirmar que este € o modelo que melhor se ajustou aos dados, foi realizada a
compara¢ao do BIC. O ABIC entre o modelo de difusao intraparticula e o de pseudo-primeira-
ordem foi superior a 10 evidenciando a superioridade do modelo de difusdo intraparticula. Ja
em relagdo ao modelo de pseudo-segunda-ordem, o ABIC foi de 8,76, o que representa fortes

evidéncias de que o modelo de difusdo intraparticula oferece um melhor ajuste aos dados.

Com base nesse mecanismo de adsorcdo, foi estimado a constante de velocidade da
reagdo, que foi de 4,106 min™. Os materiais isolados, por si so, no apresentam propriedades

adsortivas para o corante RoB. Entretanto, ao formar a heteroestrutura entre os dois o0xidos
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conferiu ao material uma nova propriedade: a adsorcdo, algo que ndo era observado nos
materiais isolados.

Para compreender melhor o desempenho adsortivo das amostras estudadas foram
conduzidas andlises para determinar a area superficial especifica (SSA), o volume e o tamanho

de poro, e o potencial zeta das amostras, conforme apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 — Potencial zeta (em pH 7), area superficial especifica, volume de poro e tamanho médio de poro das
amostras OAN+AT80%, OAN200 e AT200.

Amostras Potencial zeta SSA (m?2g?)  Volume de poro  Tamanho de
(mV) (103 cm® gt) poro (nm)
OAN200 - 38,3 228,3 12,80 17,54
OAN+AT80% -49,1 130,3 8,362 9,711
AT200 - 40,2 3,815 1,093 38,18

Fonte: elaborada pela autora.

Os resultados indicam que a superficie da heterojuncéo apresenta mais cargas negativa.
Embora o mecanismo principal ndo seja por fisisorcao, € possivel que mais de um mecanismo
esteja envolvido nesse processo. Assim, a interacdo inicial com os corantes pode ter sido
favorecida por interacOes eletrostaticas.

Em relacéo a area superficial especifica, a amostra AT200 apresentou um valor inferior
ao OAN200, enquanto a heterojuncdo possui uma SSA intermedidria entre 0s materiais
isolados. Dessa forma, a adicdo do Nb.Os na sintese do WOs3, que estd em maior quantidade na
heterojuncéo, conforme evidenciado pelo EDS, resultou em um aumento da SSA em relacao ao
WO3 puro. Esse fator pode ter contribuido para a melhora na capacidade fotocatalitica da

heterojuncéo.

Em relacdo ao volume de poro, a heterojungdo apresentou um valor intermediario em
relacdo aos materiais isolados. Ja em relacdo ao tamanho de poro, observou-se uma reducéo.
No entanto, essa analise ndo justifica as propriedades adsortivas adicionais do material em

relacdo a adsorcao do corante RoB.

Para complementar o estudo do mecanismo de adsor¢éo das amostras, foi estudado a
influéncia do pH da solucdo na capacidade adsortiva da amostra. Esse estudo foi conduzido

com os corantes AM e RoB, e é apresentado na Figura 55.
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Figura 55 — Influéncia do pH na capacidade adsortiva da amostra OAN+AT80% para 0s corantes A) AM e B)
RoB.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para o corante AM, ndo foram observadas variacbes expressivas na adsorcdo com a
alteracdo do pH. Isso sugere que as cargas superficiais da amostra ndo influenciam seu
desempenho adsortivo. Dessa forma, a adsor¢do fisica, baseada em interacGes eletrostéticas,
ndo € o mecanismo predominante na remocdo do corante AM, confirmando os resultados

encontrados nos testes de cinética.

Para o corante RoB, o comportamento foi distinto, uma vez que a variagdo do pH teve um
impacto significativo na capacidade adsortiva da amostra. Em pH préximos a 2 e 4, a adsor¢édo
permaneceu praticamente inalterada, indicando que ndo houve influéncia expressiva do pH
nessas condicdes. No entanto, a partir do pH 7 o desempenho adsortivo diminuiu drasticamente,
tornando-se completamente inibido em valores de pH mais elevados (alcalinos).

Uma possivel explicacdo para esse comportamento esta na mudanca estrutural do corante
RoB em funcdo do pH. Em pH < 4, o RoB encontra-se na forma cationica, favorecendo sua
interacdo com o adsorvente. No entanto, em pH > 4, o corante assume sua forma zwitterionica,
favorecendo a agregacdo molecular e a formacdo de dimeros. Esse processo resulta em
moléculas maiores, que se tornam incapazes de penetrar nos poros do material (Gad; EI-Sayed,
2009).

Para complementar esse estudo, o potencial zeta da amostra OAN+AT80% foi medido em

diferentes pH, conforme apresentado na Figura 56.
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Figura 56 — Influéncia do pH no potencial zeta da amostra OAN+AT80%.

-30 - = OANHAT80%
L}
=31 4
o -324
[
= 33 -
“ =Jd
k] “m
N 34 - '
g
g 351
%]
b
& -36
-
-37 - :
.—  a
-38 "
T T T T T
2 4 6 8 10
pH

Fonte: elaborada pela autora.

De acordo com esse resultado, o potencial zeta da amostra OAN+AT80% em pH basico (a
partir de 8), se torna mais negativo, em torno de -38 mV. Isso sugere que, a medida que a
superficie do adsorvente se torna mais negativa, a interacdo da amostra com o corante RoB €

afetada, resultando na reducéo da capacidade adsortiva.

Esse efeito pode estar relacionado a base utilizada para ajuste do pH, o NaOH. A adsorc¢éo
de fons Na* na superficie do material pode gerar repulsao eletrostatica, diminuindo a interacdo
entre 0 adsorvente e o corante. Esse efeito se torna mais evidente caso a interacdo inicial entre
0 adsorvente e 0 RoB seja predominantemente eletrostatica, visto que o aumento da carga

positiva na superficie do material pode dificultar a adsor¢cdo (Dahri; Kooh; Lim, 2016).

Para investigar a capacidade de reutilizacdo da amostra OAN+AT80%, foi necessario
estudar a dessorc¢do. Dessa forma, foram utilizados dois solventes (NaOH e HCI + etanol). Ap6s
adsorverem em um primeiro ciclo o corante AM, as amostras passaram por lavagens com 0s
respectivos solventes, e um novo ciclo de adsorcao foi realizado. Esse resultado € apresentado

na Figura 57.
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Figura 57 — Influéncia dos solventes NaOH e HCl+etanol na reutilizacdo da amostra OAN+AT80% na adsor¢éo
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Fonte: elaborada pela autora.

Este estudo revelou que, embora o teste utilizando o solvente HCI + etanol tenha permitido
uma melhor reutilizacdo da amostra — mantendo 40 % de desempenho no segundo ciclo em
relacdo primeiro ciclo —, enquanto o uso de NaOH praticamente inibiu sua capacidade adsortiva,
nenhum dos solventes testados foi realmente eficaz para a reutilizacdo da amostra em um

segundo ciclo.

Uma possivel explicacdo para esse resultado estd no mecanismo de adsorcdo do corante,
que pode ter dificultado a regeneracdo da amostra. Dependendo do mecanismo envolvido,
podem-se formar ligacOes mais fortes entre o material adsorvente e o corante (Gad; El-Sayed,
2009).

Diante das promissoras propriedades adsortivas da amostra OAN+AT80%, evidenciadas
pelo estudo cinético, foram realizados testes de isotermas de adsorcdo (Figura 58), com o
objetivo de estimar a capacidade maxima de adsorcao dessas amostras e, analisar 0s parametros

termodinamicos associados ao processo.
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Figura 58 — Isotermas de adsorcdo para as amostras A) OAN200 e B) OAN+AT80% na remocao do corante
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Fonte: elaborada pela autora.

Para analisar qual modelo matematico se ajustava melhor aos dados obtidos nas isotermas

de adsorcdo, foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich. Os graficos gerados a

partir desses ajustes estdo apresentados na Figura 59. Os parametros obtidos sdo apresentados

na Tabela 14. O modelo Liu ndo apresentou convergéncia satisfatdria para as amostras OAN200

e OAN+AT80%.
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Figura 59 — Isotermas de adsorcdo do corante AM em diferentes temperaturas para OAN200 a: A) 10 °C, B) 20
°C e C) 40 °C; e para OAN+AT80% a D) 10 °C, E) 20 °C e F) 40 °C.
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Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 14 — Pardmetros obtidos através das isotermas de adsor¢do do corante AM para as amostras OAN200 e
OAN+ATS80.

(continua)
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(concluséo)

Temperatura (°C) 10 20 40
Omax (Mg g™) 60,78 136,42 167,79
KL (L mg?) 0,0315 0,0120 0,0160
RZadj 0,9991 0,9995 0,9991
DP (mg g?) 7,02 5,08 6,50
BIC 20,16 16,91 19,39
Freundlich
Ke (mg gt (mg LYy 12,36 11,81 21,79
1/nF)
Ne 3,90 2,66 3,17
R%adj 0,9999 0,9989 0,9979
DP (mg g?) 2,00 6,62 9,96
BIC 7,62 19,56 23,65
OAN+AT80%
Langmuir
Omax (Mg g?) 46,35 142,13 182,45
K. (L mg?) 0,1153 0,0130 0,0162
R% 0,9993 0,9977 0,9979
DP (mg g?) 6,34 10,42 9,99
BIC 19,14 24,10 23,68
Freundlich
Kr (Mg g/‘l (mg LYy 20,87 13,10 22,93
1/nF
)
NF 7,34 2,71 3,09
RZadj 0,9998 0,9996 0,9997
DP (mg g?) 3,31 4,28 3,74
BIC 12,66 15,21 13,84

Fonte: elaborada pela autora.

Ao comparar 0s parametros estaticos (R%g € DP) obtidos nas isotermas de adsorcio do
corante AM, verificou-se que o modelo de Freundlich apresentou o melhor ajuste para a amostra
OAN+AT80% em todas as temperaturas avaliadas. Isso se deve ao fato de que esse modelo
resultou em um menor desvio padrdo (DP) e um maior R%g em comparacdo ao modelo de
Langmuir. Para confirmar essa superioridade, foi analisado o ABIC, que apresentou valores em
torno de 9 para as temperaturas de 20 e 40 °C, enquanto para 10 °C, a diferenca foi de 6,5.
Assim, pode-se concluir que o modelo de Freundlich oferece um ajuste superior em todas as

temperaturas avaliadas.

Assim como observado para a amostra OAN+AT80%, os valores de R%j obtidos para a
amostra OAN200 foram préximos a 1, tornando necessaria a comparacdo do DP. Para as
temperaturas de 20 e 40 °C, o menor DP foi encontrado no modelo de Langmuir, enquanto para

10 °C, o modelo de Freundlich apresentou o menor valor.
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A analise do ABIC revelou que, a 10 °C, a diferenca entre os modelos foi superior a 10,
indicando a superioridade do modelo de Freundlich em relagdo ao de Langmuir nessa
temperatura. J& para 20 e 40 °C, a diferenca ficou entre 3 e 4, sugerindo que ha evidencias que

0 modelo de Langmuir pode descrever melhor os dados nessas condicdes.

Embora o modelo de Freundlich ndo forneca diretamente a capacidade méxima de adsorcao,
esta pode ser estimada a partir dos dados experimentais. Para a amostra OAN+AT80% o valor
maximo adsorvido foi de 170 mg g* a 40 °C, enquanto para a amostra OAN200, na mesma
temperatura, foi de 150 mg g. Esse resultado indica um aumento de 13 % na eficiéncia
adsortiva do Nb2Os ao ser modificado com WOs3, por meio da formacao de uma heteroestrutura.

Compreender as propriedades termodinamicas das amostras é importante para elucidacao
do mecanismo de adsor¢do. No entanto, como a amostra OAN+AT80% apresentou o melhor
ajuste pelo modelo de Freundlich, o Kr obtido ndo pode ser considerado uma verdadeira
constante de equilibrio de adsorcdo — um parametro essencial para a determinacdo dos
parametros termodinamicos, como apresentado na literatura e discutido anteriormente (Secéo
2.3.1.3.3) (Tran et al., 2021).

Estudos sugerem que, para superar essa limitacdo, o ajuste pode ser realizado por modelos
hibridos que combinam as caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, como os
modelos de Liu, Sips, Khan, entre outros (Tran, 2022). No entanto, os dados experimentais das
isotermas ndo apresentaram um bom ajuste a esses modelos, 0 que pode indicar uma elevada

heterogeneidade da amostra.

Como observado que a amostra OAN+AT80% apresenta propriedades adsortivas em
relacdo ao corante RoB, isotermas de adsorcao também foram conduzidos com esse composto.
Esse estudo é apresentado na Figura 60. Como ja visto na cinética de adsorcdo, as amostras
OAN200 e AT200 nédo adsorvem quantidades expressivas desse corante. No entanto, para fins
comparativos, a amostra OANZ200 foi incluida nesse estudo.
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Figura 60 — Isotermas de adsorcdo para as amostras A) OAN200 e B) OAN+AT80% na remocao do corante

RoB.
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Fonte: elaborada pela autora.

Os dados do grafico indicam que a amostra OAN200 adsorve gquantidades pouco
expressivas de RoB, nas concentracbes mais baixas, sendo detectada uma adsorcdo mais
evidente apenas em concentragdes acima de 200 mg L. Esse comportamento pode estar
relacionado & maior disponibilidade de moléculas do corante em altas concentracdes,
facilitando o processo de adsorcdo. Dessa forma, aplicar modelos matematicos nos dados

obtidos com essa amostra, se tornou inviavel visto os resultados apresentados no gréafico.

Sendo assim, apenas a amostra OAN+AT80% foi ajustada aos modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e Liu como apresentado na Figura 61. Esse estudo foi realizado nas
temperaturas de 10, 30 e 40 °C, visando determinar qual modelo melhor se ajusta aos dados. Os
parametros referentes a esses modelos séo apresentados na Tabela 15.
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Figura 61 — Efeito da temperatura na isoterma de adsor¢do do corante AM utilizando a amostra OAN+AT80, nas
temperaturas A) 10 °C, B) 30 °C e C) 40 °C.
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Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 15 — Pardmetros encontrados para os modelos de Langmuir, Freundlich e Liu, utilizando o adsorvente

OAN+AT80%.
(continua)
Temperatura (°C) 10 30 40
Langmuir
Omax (Mg g™) 66,08 98,59 97,06
KL (L mg?) 0,01754 0,01531 0,01437
RZadj 0,79325 0,93758 0,94627
DP (mg g?) 9,6313 7,5172 6,8017
BIC 23,31 20,84 19,84
Freundlich
Kr (Mg g/‘1 (mg LYy 7,94045 9,12424 8,44232
1/nF
)
NF 3,02861 2,67707 2,61454
RZdj 0,56253 0,76339 0,78769
DP (mg g?) 14,0099 14,6353 13,5201
BIC 27,06 27,50 26,71

Liu
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(concluséo)

Temperatura (°C) 10 30 40
Omax (Mg g™%) 54,72 84,40 83,77
Kg (L mg?) 0,02514 0,02186 0,02011
no 3,05129 1,67518 1,57368
R%adj 0,96403 0,98696 0,97978
DP (mg g} 4,0170 3,4359 4,1724
BIC 14,15 12,59 14,53

Fonte: elaborada pela autora.

Com base nos parametros encontrados, foi determinado qual modelo melhor se ajustou aos
dados experimentais. A analise das métricas R%g € DP, mostrou que o modelo de Liu

apresentou os maiores valores de R%j € 0s menores de DP, em todas as temperaturas avaliadas.

Ao comparar os modelos de Liu e Freundlich, o ABIC foi superior a 10 nas trés
temperaturas, evidenciando que o modelo de Liu se ajusta melhor aos dados. Em relagéo ao
modelo de Langmuir, os valores de ABIC foram préximos a 10 para 10 °C e 30 °C, enquanto
para 40 °C foi de 5,31. Ainda assim, ha evidéncias suficientes para confirmar que o modelo de
Liu € o mais adequado. Esse modelo é uma combinacdo das caracteristicas dos modelos de
Langmuir e Freundlich (Tran, 2022).

Além dessa andlise, observa-se que o aumento da temperatura de 10 °C para 30 ° resulta em
um aumento na capacidade maxima adsorvida. De acordo com o modelo de Liu, esse valor
aumenta de 54,72 mg g™ para 84,40 mg g*. No entanto, em temperaturas acima de 30 °C (como
a 40 °C), esse crescimento deixa de ser significativo, indicando que a amostra atinge sua

capacidade maxima de adsorcdo nessa faixa de temperatura.

Na literatura, a maioria dos materiais que apresentam propriedades adsortivas para o corante
RoB sdo bioadsorventes. No entanto, hd poucos estudos que investigam as propriedades de

forma detalhada, além das analises cinéticas de adsorcao.

Dessa forma, a Tabela 16 apresenta a capacidade maxima de adsor¢do de diferentes
adsorventes, comparando-o0s ao desempenho da amostra OAN+AT80%. Essa anélise evidencia
que, além de poucos Oxidos serem capazes de adsorver o corante RoB, o desempenho da
amostra desenvolvida neste estudo se destaca como uma alternativa promissora, especialmente
por apresentar propriedades fotocataliticas, ampliando seu potencial de aplicacdo na

remediacdo ambiental.
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Tabela 16 — Diferentes adsorventes e suas respectivas capacidades maximas de adsor¢éo do corante RoB.

Adsorvente Capacidade méaxima Referéncia
adsorvida (mg g})
NiO 111,00 (Motahari; Mozdianfard;
Salavati-Niasari, 2015)
Carvéo ativado 263,85 (Gad; EI-Sayed, 2009)
Cone de Casuarina 49,50 (Dahri; Kooh; Lim, 2016)
equisetifolia
Samambaia aquética 72,20 (Kooh et al., 2016)
Biocarvao 263,71 (Albanio; Muraro; Da Silva,
2021)
Semente de abacate 18,00 (Orozco et al., 2024)
Nb20s/WO3 84,40 Este trabalho

Fonte: elaborada pela autora.

A partir dos dados de isotermas de adsorcdo, foram determinados os parametros

termodindmicos frequentemente reportado na literatura. A abordagem de van’t Hoff foi

utilizada para essa analise, permitindo a obtencdo desses parametros. Para isso, foi construido

um gréafico de Ke? versus T, sendo importante ressaltar que a temperatura foi convertida em

Kelvin. O gréfico é apresentado na Figura 62, enquanto os parametros termodinamicos

encontram-se na Tabela 17.

Figura 62 — Grafico de van’t Hoff para a adsorcéo de RoB utilizando a amostra OAN+AT80%.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Tabela 17 — Dados termodinamicos para a remocédo do corante RoB utilizando a amostra OAN+AT80%.

Temperatura (°C) 10 30 40
Liu

Ke° 12042,56 10471,38 9633,09

AG® (kJ mol™?) -22,10 -23,31 -23,86
AH® (kJ mol?) - - 5,361 -
AS° (J Kt mol?) - 59,19 -
R? - 0,9957 -
R - 0,9913 -

Fonte: elaborada pela autora.

Os dados termodinamicos indicam que a reacdo foi espontanea e favoravel em todas as
temperaturas estudadas, uma vez que os valores de AG® obtidos foram negativos. O AS° obtido
foi positivo, sugerindo um aumento na aleatoriedade do sistema e um estado mais

desorganizado ap6s a adsorcdo de RoB pela amostra OAN+AT80%.

A partir do AH®, determinou-se que a reacdo foi exotérmica, visto que o valor obtido foi
negativo. Além disso, os valores de AH® fornecem informagdes sobre a magnitude da adsorgao,
indicando gue, nesse caso, trata-se de um processo de adsorcéo fisica, visto que o valor é inferior
a 40 kJ mol! (TEIXEIRA, 2023).

Esse resultado reforca as conclusdes obtidas no estudo sobre o efeito do pH, pois a medida
que a superficie do material se tornou mais negativa, a capacidade adsorvida foi reduzida. Esse
comportamento pode estar relacionado ao aumento da concentracdo de Na* no meio, que pode
ter afetado as interagOes eletrostaticas entre o adsorvente e o corante. Dessa forma, indicando
que a fisissor¢do € um dos mecanismos envolvidos na adsorcdo do corante RoB. No entanto,
conforme evidenciado nos resultados da cinética de adsorcdo, o mecanismo de difusdo

intraparticula também pode ter um papel significativo nesse processo.

Para fins comparativos, a Tabela 18 apresenta a capacidade méxima de adsor¢do de Nb2Os
e suas heterojuncdes, tanto dos materiais sintetizados nesse estudo quando daqueles obtidos por

outros métodos de sintese e aplicados a diferentes corantes.

Nos trabalhos encontrados, a capacidade maxima de adsorcdo foi determinada com base no
modelo de Langmuir. Dessa forma, para fins comparativos, os valores apresentados para as
amostras sintetizadas neste estudo também foram obtidos pelo modelo de Langmuir. Exceto

para a amostra OAN+AT80% aplicada na adsorcdo do corante RoB, visto que 0 modelo que
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melhor se ajustou aos dados foi o de Liu, o qual fornece um pardmetro de capacidade méxima

adsorvida.

Além disso, considerando que os estudos encontrados na literatura foram conduzidos em
condigdes ambiente, os valores incluidos na tabela, para as amostras sintetizadas nesse trabalho,
correspondem a temperatura de 30 °C. No entanto, para as amostras Nb.Os (200 °C) e
Nb20Os/WO3 aplicadas na remogéo do corante AM, os valores foram registrados a 20 °C, visto

que ndo houve medicdes a 30 °C.

A partir dessa comparacao, observa-se que ha poucos estudos dedicados a investigacdo das
propriedades adsortivas do Nb.Os e de suas heterojuncdes, destacando a relevancia deste
trabalho.

Tabela 18 — Capacidade maxima adsortiva de materiais a base de Nb,Os para diferentes corantes.

Material gmax (Mg Método Corante Referéncia
gh)
Nb20s 36,26 OPM e tratamento Azul de (Santos et al.,
hidrotérmico metileno 2023)
Nb20Os/Si02 113,00 Sol-gel Violeta de (Umpierres et al.,
metila 2017)
Nb20s 120,00 Pechini Violeta de (Gomes et al.,
metila 2023)
Nb20s 125,00 Termico (Calcinagéo) Violeta de (Gomes et al.,
metila 2023)
Nb2Os (150 91,01 OPM e tratamento Azul de Este trabalho
°C) hidrotérmico metileno
V-Nb20Os 108,55 OPM e tratamento Azul de Este trabalho
hidrotérmico metileno
Nb2Os (200 136,42 OPM e tratamento Azul de Este trabalho
°C) hidrotérmico metileno
Nb.Os/WO3 142,13 OPM e tratamento Azul de Este trabalho
hidrotérmico metileno
Nb20s/WO3 84,40 OPM e tratamento Rodamina B Este trabalho

hidrotérmico
Fonte: elaborada pela autora.

3.3.  Considerac0Oes parciais
A modificacdo do Nb2Os com WO3 foi realizada por meio do método oxidativo por
peroxido, seguido de um tratamento hidrotérmico. Para isso, foram utilizados quatro

percursores, totalizando oito possibilidades.
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Para investigar a morfologia da amostra e confirmar a formacédo da heterojungéo, a amostra
OAN+AT80% foi caracterizada, visto que apresentou o melhor desempenho na fotodegradacao
do corante RoB. As técnicas realizadas indicaram uma modificagdo estrutural no material.
Embora o EDS tenha relevado uma maior quantidade de W na composi¢do, a morfologia
predominante corresponde ao Nb2Os, conforme identificado por DRX. Além disso, as
micrografias obtidas por MEV-FEG demonstraram que a amostra OAN+AT80% apresenta uma
morfologia distinta em relacéo aos materiais isolados, sendo possivel identificar similaridades

aos oxidos individuais.

A caracterizagdo por meio do DRS revelou a presenca de dois band gaps, correspondentes
aos dois oxidos, enquanto a distribuicdo de W e Nb em toda a amostra reforca a formacao da
heteroestrutura. Com base nesses resultados, foi proposto um mecanismo de transferéncia de

cargas, semelhante ao esquema Z direto.

Os testes de fotodegradacdo do corante RoB mostraram que, quando a propor¢do de WO3
era maior, as heteroestruturas apresentaram um desempenho superior ao dos materiais isolados.
A amostra OAN+AT80% apresentou a melhor eficiéncia, removendo 66 % do corante, um
aumento de 28 % em relagdo & amostra AT200 (WO3 puro).

Além disso, a amostra OAN+AT80% foi aplicada na fotodegradacdo do corante AM e do
farmaco AML. Para o corante AM, a heteroestrutura apresentou um desempenho superior aos
materiais isolados. Ja para o farmaco AML, seu desempenho foi similar ao Nb2Os e superior ao
do WOs, indicando que, embora ndo tenha ocorrido uma melhoria significativa, as propriedades

fotocataliticas foram preservadas.

Nos testes de adsorcao, o estudo cinético para os corantes AM e RoB revelou que o principal
mecanismo de adsor¢do para a amostra OAN+AT80% é a difusdo intraparticula. No entanto, a
andlise da influéncia do pH mostrou que, em meio bésico, a adsorcdo do corante RoB foi
inibida, sugerindo que além da difusdo intraparticula, a fisissor¢do também desempenha um

papel significativo nesse processo.

A analise das isotermas de adsorcao indicou que o modelo de Freundlich apresentou o
melhor ajuste para o corante AM, sugerindo que a amostra OAN+AT80% possui uma superficie
heterogénea. Como esse modelo ndo fornece uma constante de equilibrio de adsor¢éo, analises
termodinamicas ndo foram realizadas. Por outro lado, para o corante RoB, o modelo que melhor
se ajustou foi o de Liu, permitindo a realizacdo de analises termodindmicas, que demonstraram

que o processo de adsorcdo é espontaneo. Além disso, a variagdo da entalpia confirmou que o
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mecanismo de adsorcédo esta relacionado a fisissor¢do, caracterizada por ligacGes mais fracas,
tipicas desse processo.

E importante ressaltar que, os materiais isolados n&o apresentaram propriedades adsortivas
significativas em relacdo ao corante RoB, enquanto a heteroestrutura demonstrou capacidade
maxima de adsorcdo de 84,40 mg g.

Portanto, as caracterizagdes realizadas e o desempenho superior na remogéo dos corantes
RoB e AM indicam que houve uma modificacdo na morfologia estrutural nos materiais,
confirmando a formag&o da heteroestrutura. Além disso, enquanto os materiais isolados Nb2Os
(OAN200) e WO3 (AT200) apresentaram melhor desempenho na descoloracdo dos corantes
AM e RoB, respectivamente, a heterojuncéo superou ambos, demonstrando maior eficiéncia na

remocdo dos dois corantes em comparagdo com o0s 0xidos isolados.
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4. CONCLUSOES FINAIS
O presente estudo investigou a modificagdo do Nb2Os com V20s e WO3z, empregando o
método oxidativo por perdxido seguido de tratamento hidrotérmico, visando a aplicacdo dos

materiais em processos de remediacdo ambiental.

Na modificagcdo com compostos de vanadio, foram conduzidos dois estudos utilizando o
mesmo precursor de NbyOs, mas de lotes diferentes (P1 e P2), uma vez que analises
termogravimétricas indicaram variagdes no teor de Nb2Os entre os lotes do precursor oxalato

amoniacal de niébio.

Na primeira condicdo, as caracterizaces por DRX, FTIR e Raman ndo indicaram a
presenca de V20s na estrutura do material. Ja as micrografias obtidas por MEV revelaram
diferencas morfologicas entres as amostras, e as anélises de EDS confirmaram a presenga de
nidbio e vanadio dispersos ao longo da amostra modificada (NbV01). Além disso, a aplicacdo
do modelo de Kubelka-Munk aos dados de DRS indicou um deslocamento na faixa de absor¢édo

da amostra NbV01 para a regido do visivel, uma caracteristica tipica de dopagem.

Nos testes fotocataliticos, a amostra NbVO01 apresentou desempenho superior na
degradacdo do corante RoB em relacéo ao Nb.Os isolado. Estudos com sequestrantes indicaram
que o mecanismo principal foi o indireto, via geracdo do radical hidroxila. Além disso, a
dopagem com vanadio melhorou o desempenho na degradacéo do farmaco AML, tornando-se
mais eficiente do que o Nb2Os puro. Nos estudos de fotorreducéo de CO-, 0 compésito gerou
mais CO do que Hy, sugerindo que a modificacdo favoreceu a adsorcdo de CO2 na superficie,

aumentando a seletividade para essa conversao.

Na segunda abordagem, com a modificacdo do Nb2Os com V-Os utilizando o precursor P2,
as analises de caracterizacBes confirmaram a dopagem do Nb2Os com vanéadio, evidenciada
pelo deslocamento da faixa de absorcdo para a regido do visivel, além da predominéncia da
estrutura do Nb2Os, confirmado pelo DRX, Raman e FTIR. A modificagdo ndo resultou em um
melhor desempenho fotocatalitico na degradacdo do corante RoB, porém, as amostras de
Nb2Os/V20s5 (em todas as proporgdes) apresentaram propriedades adsortivas superiores ao

Nb.Os puro na adsorcao do corante AM.

A amostra OAN+V20% por apresentar capacidade adsortiva superior em relagdo as demais
proporcdes, foi investigada com maior profundidade. A cinética de adsorcdo indicou que o

mecanismo principal foi quimissorgdo. Enquanto os dados de isoterma se ajustaram melhor ao
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modelo de adsorcao de Freundlich. A capacidade maxima de adsorc¢éo foi estimada em 140 mg
gt a 40 °C, representando um aumento de 40 % em relagio ao Nb,Os puro.

As analises termodinamicas, aplicando a equagao de van’t Hoff, indicaram que o processo
de adsorcdo ocorreu por fisissor¢do, devido a baixa energia das interacdes. O estudo da
influéncia do pH revelou que, em pH 2, a capacidade adsortiva foi drasticamente reduzida, o
que foi associado a reducdo da carga negativa da superficie conforme determinado pelo
potencial zeta. Assim, concluiu-se que as interacOes eletrostaticas entre o corante AM e a
amostra OAN+V20% influenciaram significativamente a adsor¢do. Além disso, testes de
reutilizagdo demonstraram que a amostra manteve sua eficiéncia por pelo menos cinco ciclos

consecutivos.

Para a modificacdo do Nb,Os com compostos de tungsténio, diferentes precursores foram
avaliados. A amostra que apresentou o melhor desempenho na descoloracdo do corante RoB
em comparacdo com as demais heterojuncdes foi a OAN+AT80%, motivo pelo qual suas

propriedades foram investigadas por meio de caracterizacdes estruturais e morfolégicas.

As analises de DRX, FTIR e Raman confirmaram a presenca de ambos os 6xidos na
amostra, enquanto as micrografias obtidas por MEV-FEG revelaram que a heteroestrutura
apresentou similaridades morfol6gicas com os materiais puros. Além disso, a formacdo da
heteroestrutura foi confirmada pelas analises de DRS, que identificaram a presenca de duas
energias de band gap, referentes aos materiais isolados, e por EDS, que demonstrou que 0s

elementos nidbio e tungsténio estavam dispersos nas mesmas regides da amostra.

Nos testes fotocataliticos, a amostra OAN+AT80% apresentou desempenho superior em
relacdo aos dois 6xidos isolados na degradacédo dos corantes RoB e AM sob radiacdo UV. Além

disso, demonstrou propriedades adsortivas para ambos os corantes.

A cinética de adsorg¢do indicou que 0 mecanismo de adsorcdo predominante foi a difusdo
intraparticula para ambos os corantes. As isotermas de adsorcao apresentaram melhor ajuste ao
modelo de Freundlich para o corante AM e ao modelo de Liu para o corante RoB. Para o corante
RoB, a anélise termodinamica revelou que a adsorcdo ocorre por fisissor¢do, sendo comum a

presenca de mais de um mecanismo atuando no processo.

Portanto, este estudo demonstrou que o método oxidativo por peroxido com tratamento
hidrotérmico possibilitou a modificacdo do Nb>Os com vanadio e tungsténio, resultando na
obten¢édo de materiais avancados para aplicacfes ambientais.
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