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Resumo

A presenca de compostos fendlicos em efluentes agroindustriais representa um desafio ambiental
relevante devido a sua baixa biodegradabilidade, fitotoxicidade e contribui¢io para a demanda
quimica de oxigénio (DQO). O 4cido cafeico, um dos principais representantes dessa classe,
foi utilizado neste estudo como composto modelo para a avaliacdo de processos de remediagdo.
Neste contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAs), com destaque para a fotocatdlise
heterogénea, surgem como alternativas promissoras. Dessa forma, este trabalho teve como
objetivo o desenvolvimento e a caracterizagdo de semicondutores a base de Nb,Oj5, obtidos
pelo método peroxo-oxidante (OPM) com diferentes temperaturas de calcinacdo (200 °C e
400 °C), visando a aplicacao na fotodegradacao do acido cafeico via ativacao fotoassistida do
peroximonossulfato (PMS) sob radiagdo visivel. Os materiais foram caracterizados por técnicas
como Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(DRS), Espectroscopia Raman, Andlises Termogravimétrica e de Calorimetria Diferencial de
Varredura (TG/DSC), Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) e andlise de 4rea superficial
especifica (SBET), evidenciando o impacto do tratamento térmico nas propriedades estruturais,
morfoldgicas e Opticas dos materiais. Nos ensaios fotocataliticos, a amostra calcinada a 200 °C
apresentou melhor desempenho, com mais de 90% de degradagao do 4cido cafeico em 5 minutos,
além de boa estabilidade e capacidade de reuso. Ademais, a geragdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS), principalmente radicais hidroxila (*OH), foi confirmada por RPE, destacando o
papel do PMS ativado na eficiéncia do processo. Logo, os resultados reforcam o potencial do
Nb,O5 como fotocatalisador sustentdvel, com vantagens como estabilidade quimica, auséncia de
metais nobres e viabilidade de reutilizacdo, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias
de tratamento de 4guas contaminadas, alinhadas aos principios da quimica verde e ao uso de

recursos abundantes no Brasil.

Palavras-chaves: Nb,O;. Processos oxidativos avangados (POAs). Fotocatalise heterogénea.

Peroximonossulfato (PMS). Radiacio visivel. Acido cafeico.



Abstract

The presence of phenolic compounds in agro-industrial effluents represents a significant en-
vironmental challenge due to their low biodegradability, phytotoxicity, and contribution to the
chemical oxygen demand (COD). Caffeic acid, one of the main representatives of this class, was
used in this study as a model compound for the evaluation of remediation processes. In this con-
text, Advanced Oxidation Processes (AOPs), especially heterogeneous photocatalysis, emerge as
promising alternatives. Therefore, this study aimed to develop and characterize Nb,O5-based
semiconductors, synthesized via the oxidant peroxo method (OPM) and subjected to different
calcination temperatures (200 °C and 400 °C), targeting their application in the photocatalytic
degradation of caffeic acid through photo-assisted activation of peroxymonosulfate (PMS) under
visible light irradiation. The materials were characterized by techniques such as X-Ray Diffrac-
tion (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), Raman Spectroscopy, Thermogravimetric and
Differential Scanning Calorimetry analysis (TG/DSC), Electron Paramagnetic Resonance (EPR),
and specific surface area analysis (SBET), highlighting the impact of thermal treatment on their
structural, morphological, and optical properties. In photocatalytic degradation tests, the sample
calcined at 200 °C showed the best performance, achieving over 90% degradation of caffeic
acid within 5 minutes, in addition to good stability and reusability. Moreover, the generation
of reactive oxygen species (ROS), mainly hydroxyl radicals (*OH), was confirmed by EPR,
emphasizing the role of activated PMS in the process efficiency. Overall, the results reinforce the
potential of Nb,O5 as a sustainable photocatalyst, offering advantages such as chemical stability,
absence of noble metals, and reusability, thus contributing to the development of water treatment
technologies aligned with green chemistry principles and the utilization of abundant Brazilian

mineral resources.

Keywords: Nb,O5. Heterogeneous photocatalysis. Advanced oxidation processes (AOPs). Per-

oxymonosulfate (PMS). Visible radiation. Caffeic acid.
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Introducao

A presenca de poluentes organicos recalcitrantes em ambientes aquéticos, responsaveis
pela polui¢do, eutrofizacdo e desequilibrios ecoldgicos, tem impulsionado a busca por tecno-
logias de oxidagdo avancada capazes de degradar eficientemente tais compostos. Dentre essas
substancias, destaca-se o dcido cafeico, um dos principais compostos fendlicos presentes nos
efluentes da agroindustria cafeeira (IJANU; KAMARUDDIN; NORASHIDDIN, 2020). Além
disso, o dcido cafeico estd presente nos efluentes gerados durante o processamento do azeite de
oliva e do vinho, processos que resultam em subprodutos com altas concentragdes de compostos
fenodlicos (VENDITTI et al., 2015; MINH et al., 2008; YANEZ et al., 2016). Sua presenca
nos residuos do café, azeite e vinho pode contribuir para o aumento da demanda quimica de
oxigénio (DQO) e da fitotoxicidade, tornando-o um composto modelo representativo em estudos
de remediacao ambiental (CARVALHO et al., 2022; MINH et al., 2008; RAMOS et al., 2023).

Nesse contexto, a fotocatdlise heterogénea tem se destacado como uma abordagem
promissora para a remediacdo ambiental, especialmente devido a sua capacidade de promover
a degradacdo de uma ampla variedade de poluentes organicos, incluindo compostos fendlicos.
Ademais, a possibilidade de empregar a luz solar como fonte de energia para a fotoativagao dos
semicondutores, visando a geracao de radicais com alto poder oxidante, pode contribuir para a
sustentabilidade e a viabilidade econ6mica o processo (AHMAD et al., 2016; AHMED et al.,
2010).

Entre os avangos recentes nesta drea, destaca-se a utilizacdo do peroximonossulfato
(PMS) como cooxidante em processos oxidativos avancados (POAs), o que contribui para
aprimorar ainda mais a eficiéncia e a versatilidade dos sistemas fotocataliticos. A integracao
do PMS com a fotocatdlise heterogénea tem demonstrado elevado potencial para a degradacao
eficiente de uma ampla variedade de contaminantes organicos (AHMED et al., 2010). Esta
estratégia explora a elevada capacidade oxidante do PMS e a geragdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS), como radicais sulfato (SO, ), radicais hidroxila (*OH) e oxigénio singlete
(*0,), quando ativado por semicondutores responsivos a luz (HOU et al., 2021; WANG et al.,
2025). Diferentemente dos processos convencionais, essa abordagem combinada possibilita a
degradagdo de poluentes em condi¢des brandas (por exemplo, sob luz visivel e temperatura
ambiente), favorece a transferéncia eletronica por meio de defeitos superficiais ou interfaces
heterojuncionais, e pode reduzir a formacao de subprodutos téxicos. Logo, a fotoativacao do

PMS por fotocatalisadores heterogéneos pode proporcionar uma via sustentavel e seletiva para a
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degradacdo de poluentes organicos persistentes (XIE et al., 2025; KANG et al., 2021; WANG et
al., 2025; GONG et al., 2020).

Dessa forma, o desenvolvimento de fotocatalisadores adequados que possam ativar
eficientemente o PMS sob luz visivel constitui um dos principais desafios. Nesse sentido, o
pentdxido de nidbio (Nb,O5) tem atraido considerdvel atenc¢do na fotocatdlise heterogénea devido
a sua estabilidade quimica e térmica, facilidade de separacdo e reutilizacdo, baixa toxicidade
(PRADO et al., 2008) e ampla abundancia natural, especialmente no Brasil (LOPES et al.,
2015). Sua versatilidade decorre da capacidade de formar diferentes fases cristalinas, tais como
pseudo-hexagonal, ortorrdombica e monoclinica, dependendo das condi¢des de sintese. Essas
caracteristicas permitem a modulacao de propriedades-chave, como area superficial, morfologia
e estrutura de bandas, que sao fundamentais para a melhoria do desempenho fotocatalitico
(AHMAD et al., 2024).

Apesar dessas vantagens, o Nb,O5 puro normalmente apresenta banda proibida (band
gap) de ~ 3,2-3,4 eV, o que restringe sua absorcado de luz a regido ultravioleta do espectro
eletromagnético. Adicionalmente, a rdpida recombinagdo dos pares elétron-buraco fotogerados
permanece como uma limitacao significativa, resultando em baixa efici€éncia quantica. Assim,
recentes avangos t€m se concentrado em estratégias como engenharia de heterojungdes, dopagem
com ndo-metais ou metais de transicao, e controle morfol6gico, com o objetivo de melhorar a
resposta a luz visivel e a separagao eficiente dos portadores de carga (KUMAR et al., 2024; YAN
et al., 2014). Essas abordagens sdo essenciais para viabilizar o potencial fotocatalitico do NbyOj5
em aplicacOes ambientais e energéticas.

Portanto, este trabalho visa desenvolver e avaliar materiais a base de Nb,Oj sintetizados
por meio do processo peroxo-oxidante (OPM) sob tratamento hidrotérmico e calcinados a 200 °C
e 400 °C, com foco em sua aplica¢do na ativacao fotoassistida do PMS como agente oxidante para
a degradacdo do acido cafeico sob irradiacao de luz visivel. Os fotocatalisadores propostos sao
quimicamente estdveis e isentos de metais nobres ou de transicdo, representando uma alternativa
sustentdvel sob o ponto de vista ambiental e economicamente vidvel. Além disso, a auséncia de
metais elimina os riscos de contaminagao secunddria, frequentemente associados a lixiviagao
metdlica. Assim, este estudo demonstra que o Nb,Oj5 puro, quando devidamente processado,
pode atuar como um fotocatalisador eficiente e reutilizdvel para processos de oxidagcdo avancada

sob luz visivel e combinado com o PMS.



1 Revisao Bibliografica

1.1  Compostos Fendlicos Provenientes da Agroindustria

Os Compostos fendlicos constituem uma ampla classe de moléculas caracterizadas pela
presenca de, pelo menos, um grupo hidroxila (-OH) diretamente ligado a um anel aromético. Sdo
encontrados abundantemente em plantas, especialmente em frutas, vegetais e sementes. Esses
compostos exercem diversas fungdes bioldgicas, como atividade antioxidante, anti-inflamatdria,
antimicrobiana e quelante de metais (VENDITTI et al., 2015). A estrutura quimica caracteristica
dos compostos fendlicos confere a eles a capacidade de neutralizar radicais livres e inibir
processos oxidativos, tornando-os relevantes para a promoc¢do e manutencdo da saude humana.
(KADAR et al., 2021).

No entanto, os compostos fendlicos destacam-se também como poluentes organicos
presentes em efluentes da agroindustria, quando descartados de maneira inadequada, sem prévio
tratamento, como os provenientes do processamento de café, vinho e azeite de oliva. Essas
substancias sdo conhecidas por sua baixa biodegradabilidade, o que resulta em resisténcia a
degradacdo e acimulo nos solos e corpos hidricos. Consequentemente, o aumento da concen-
tracdo de compostos fendlicos no ambiente contribui para a elevacdo da demanda quimica de
oxigénio (DQO), além de apresentar forte atividade antimicrobiana e fitotoxica. Logo, a presenca
excessiva desses poluentes organicos recalcitrantes estd associada a problemas de fertilidade do
solo, bem como a poluicao, eutrofizacdo e desequilibrios da biota aquatica (VENDITTI et al.,
2015; YANEZ et al., 2016; MINH et al., 2008).

E importante ressaltar que, os compostos fenélicos provenientes da agroinddstria sdo
gerados principalmente durante as etapas de lavagem, fermentacao e secagem de produtos ve-
getais. Especificamente, no contexto brasileiro, destaca-se a industria cafeeira, responsavel por
uma parcela expressiva da geracao desses residuos, uma vez que o Brasil € o maior produtor e
exportador de café do mundo. De acordo com os dados apresentados pela Embrapa (2025), a
safra total do Brasil em 2024-2025 esté estimada em 51,81 milhdes de sacas de 60 Kg. Ademais,
segundo a Embrapa Café (2013), no processamento tradicional do café cereja descascado, o
consumo hidrico € significativo, variando entre 3 e 5 litros de 4gua para cada litro de fruto proces-
sado. Assim, ressalta-se que o processamento do café, especialmente pelo método timido, utiliza
grandes volumes de dgua, gerando efluentes com elevada carga organica, acidez e concentracao

de compostos fendlicos, como taninos, melanoidinas e alcaloides. Esses compostos dificultam
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a degradacgdo bioldgica, causam deplecao de oxigénio nos corpos hidricos e contribuem para
condi¢des anaerdbicas, além de conferirem colorag@o escura e impacto negativo a fotossintese

em ambientes aqudticos (IJANU; KAMARUDDIN; NORASHIDDIN, 2020).

1.1.1 Acido Cafeico

O 4cido cafeico, quimicamente denominado como &cido 3,4-dihidroxicindmico, é um
composto fenélico amplamente distribuido no reino vegetal. Ele pertence ao grupo dos 4cidos
fendlicos hidroxicindmicos e € considerado um dos principais antioxidantes naturais presentes
em frutas, vegetais, ervas, graos e produtos derivados, como café, mel e azeite de oliva. Sua
estrutura é formada por um anel aromético com dois grupos hidroxila e uma cadeia lateral com
dupla ligacdo e grupo carboxilico, o que lhe confere capacidade de autoassociag¢do por ligacdes
de hidrogénio e a complexacdo com fons metdlicos. Essas caracteristicas o tornam um composto

adequado para estudos de degradacao oxidativa (KADAR et al., 2021).

0
7 “OH

HO

HO

Figura 1 — Estrutura quimica do 4cido cafeico (dcido 3,4-dihidroxicinamico). Fonte: Adaptado de Kadar et al.
(2021).

Ademais, o 4cido cafeico é amplamente utilizado como modelo representativo de compos-
tos fendlicos em estudos ambientais, devido a sua elevada concentragdo em efluentes agroindustri-
ais, especialmente na dgua residudria do processamento do café. Sua estabilidade sob irradiacdo
de luz visivel, na auséncia de catalisadores, torna-o particularmente relevante para investigacoes
em processos fotocataliticos, uma vez que o caracteriza como um marcador confidvel em testes
de fotodegradacao (VENDITTI et al., 2015).

Estudos mostram que o dcido cafeico pode ser eficientemente degradado por fotocatdlise
heterogénea sob radiagdo visivel, empregando semicondutores como TiOs dopado com carbono,
com remocao superior a 90% em até 60 minutos de reacdo. A eficiéncia do processo estd associada

a geracdo de espécies reativas de oxigénio, sobretudo radicais hidroxila (¢*OH), bem como a
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atuacdo sinérgica entre os mecanismos de adsorcdo e degradacao fotocatalitica (VENDITTI et
al., 2015).

De forma adicional, o 4cido cafeico apresenta caracteristicas espectrais que o tornam
adequado para estudos de processos fotoinduzidos. Em solu¢do aquosa, suas principais bandas de
absorcdo situam-se na regido do ultravioleta, com maximos em torno de 294 e 319 nm, conforme
ilustrado na Figura 2, na qual s@o apresentado os espectros de absorcdo Optica do dcido cafeico
diluido em 4gua destilada (2a) e em acetonitrila (2b) para diferentes concentracdes. A variacao
da concentracdo da solu¢do promove alteracdes no espectro UV-VIS, como o deslocamento dos
picos de absor¢do, também perceptiveis nas Figuras 2a e 2b (BELAY, 2012). No caso analisado
por Venditti et al. (2015), a andlise espectrofotométrica UV-VIS mostrou bandas caracteristicas
do 4cido cafeico em 285 nm e 312 nm, que desaparecem com o tempo de exposi¢do a luz em

presenca do catalisador, confirmando a degradacdo do composto.
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0.2
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Figura 2 — a) Espectros de absorcdo éptica do dcido cafeico em dgua na concentragdo de 23,9 - 1075 M (linha
pontilhada - D) e 1,49-10~° M (linha continua - C); b) Espectros de absor¢do 6ptica do 4dcido cafeico em
acetonitrila na faixa de concentragdo de 1,67 - 107> M a 10 - 10~ M. Fonte: Adaptado de (BELAY,
2012).

1.2 Processos Oxidativos Avancados - POAs

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) constituem um conjunto de tecnologias
utilizadas para o tratamento de poluentes organicos persistentes em meios aquosos, baseadas na
geracOes de espécies reativas de oxigénio (ROS - Reactive Oxygen Species) altamente oxidantes.
A definicao cldssica dos POAs inclui processos que operam em condi¢des ambientais suaves
(temperatura e pressao ambiente) e que promovem a geracao de radicais hidroxila (¢*OH), como

principal agente oxidante, radicais superéxido (O ) e oxigénio singlete (*O,) (KUIAWSKA et
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al., 2022).

Como mencionado anteriormente, os radicais *OH sdo espécies altamente reativas, com
potencial redox de até 2,8 V, e atuam de forma ndo seletiva sobre uma ampla variedade de
compostos organicos, promovendo sua oxidacdo parcial ou completa até CO-, HoO e sais inorga-
nicos. A principal vantagem dos POAs em relagdo aos métodos convencionais (como cloragdo
ou oxidacdo com H,0O, isolado) reside na sua capacidade de degradar micropoluentes recalci-
trantes, como farmacos, compostos fendlicos e contaminantes emergentes, que sa0 pouco ou nao
biodegraddveis. Por essa razao, os POAs tém sido amplamente investigados para o tratamento de
dguas residuais industriais, efluentes agroindustriais e 4guas subterraneas contaminadas (WANG;
WANG, 2018).

Por conta dessa versatilidade de aplicagdo, diversas rotas t€ém sido desenvolvidas para a
geracdo de ROS nos POAs, incluindo fotocatélise, ozonizagdo, reacdo de Fenton, oxidagdo por ar
umido, radiacdo UV, oxidacdo por perdxidos, entre outras. Dessa maneira, a escolha do método
depende da natureza do poluente, da matriz aquosa e dos requisitos operacionais do processo
(KUJAWSKA et al., 2022).

Nos dltimos anos, observa-se um aumento no interesse por tecnologias que envolvem
a utilizacdo de radicais sulfato (¢SO ), os quais apresentam elevado potencial redox (2,5-3,1
V), sdo menos suscetiveis a inibi¢cdo por espécies competidoras, como bicarbonatos e cloretos, e
exibem maior seletividade e tempo de vida médio mais prolongado do que o *OH, o que favorece
sua aplicacdo em matrizes complexas e com maior carga organica (WANG; WANG, 2018).
Esse elevado interesse, refletiu no crescimento expressivo no nimero de publicagdes cientificas
relacionadas ao peroximonossulfato (PMS) aplicados a POAs, como demonstra o grafico da
Figura 3, o qual apresenta um levantamento do nimero de artigos publicados sobre o tema com
base no banco de dados Web of Science no periodo de 2006 e 2025, utilizando como termo de

busca "peroxymonosulfate and advanced oxidation processes".
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Figura 3 — Nimero de artigos publicados sobre PMS relacionado a POAs com base no banco de dados Web of

Science. Fonte: Autoria propria.

Apesar do grande potencial dos POAs, algumas limitagdes ainda sao descritas, como o

elevado custo operacional devido a necessidade de reagentes oxidantes em altas doses, principal-

1 formagdo de subprodutos

2.

, € a possive

mente em solugdes com alta carga organica (>5 g-dm ™)

téxicos, como o bromato e a N-nitrosodimetilamina, quando a implementagdo € inadequada

(KUJAWSKA et al., 2022). Por isso, o desenvolvimento de estratégias de ativa¢do mais eficientes

e seletivas, como a ativagdo fotoassistida de PMS por semicondutores, tem se mostrado promissor

dessas barreiras.

na superagao

Peroximonossulfato - PMS

1.2.1

O peroximonossulfato (PMS), de férmula molecular HSO; , como observado na Figura 4,

dante forte e seletivo amplamente utilizado em POAs. Trata-se de um sélido branco,

¢ um oxi

z

(>250 g-L71), cuja solucgdio aquosa € dcida. O PMS apresenta uma estrutura

solivel em dgua

)

4
é de

O reativa responsdvel pela geracdo de radicais sulfato (SO

ao O-

assimétrica, com ligag

a0

radicais hidroxila (*OH). Seu potencial redox padr.

)

e, sob determinadas condi¢des

V, o que permite sua aplicac@o em sistemas ativados por luz, calor ou

,82
catalisadores heterogéneos (WANG; WANG, 2018).

aproximadamente 1
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¢

HSOg

Figura 4 — Estrutura quimica do PMS. A cor amarela representa o &tomo de enxofre e a vermelha, o 4tomo de
oxigénio. A linha tracejada representa a posi¢do de fissao da ligacao simples O-O para a formacao dos
radicais sulfato. Fonte: Adaptado de Wang e Wang (2018).

Na Tabela 1, encontram-se algumas propriedades e informacdes sobre o PMS (Oxone), o

qual é o mesmo utilizado na etapa experimental do presente trabalho.

Tabela 1 — Propriedades do PMS. Fonte: Adaptado de Wang e Wang (2018).

Propriedades | Sal de PMS (Oxone)
Numero CAS 10058-23-8
Foérmula H3;K5015S,
Peso molecular 614,738
Solubilidade >250 g-L7!
Potencial redox 1,82V

Comparado a outros oxidantes usados em POAs, como o 0zdnio (O3) ou o perdxido de
hidrogénio (H0,), o PMS apresenta maior estabilidade em solu¢do, eficicia em meios com alta
carga organica e versatilidade na ativacdo por diferentes fontes (KUJAWSKA et al., 2022). Dessa
forma, a ativacdo do PMS tem sido estudada na degradacdo de contaminantes emergentes, como
antibidticos (ciprofloxacina, sulfametoxazol), firmacos (paracetamol, ibuprofeno), e compostos
fendlicos em efluentes agroindustriais. Em todos os casos, os sistemas ativados por fotocatalise
heterogénea demonstraram alta eficiéncia de degradacdo e significativa reducdo de toxicidade dos
subprodutos gerados, demonstrando o potencial de aplicacdo ambiental dos sistemas baseados
em PMS ativado (GONG et al., 2020; XIE et al., 2025).

De forma adicional, a ativacdo eficiente do PMS € um fator determinante para sua eficién-
cia em POAs e sua capacidade de degradar compostos organicos recalcitrantes, uma vez que sua
reatividade direta com compostos organicos € limitada devido a baixa constante de velocidade de

reacdo com a maioria dos contaminantes (WANG; WANG, 2018). Quando devidamente ativado,
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o PMS gera espécies altamente oxidantes, como radicais sulfato (SOj ), radicais hidroxila
(*OH) e oxigénio singlete (10,), que apresentam elevado potencial de oxidacdo e capacidade de
degradacdo mineralizante (HOU et al., 2021; WANG et al., 2025). Por consequéncia, diversas
estratégias de ativagdo tém sido propostas e investigadas, cada uma com particularidades nos

mecanismos envolvidos e na eficiéncia do processo.

1.2.1.1  Mecanismos de Ativacao do PMS

* Ativacao térmica: A aplicacdo de calor favorece a quebra da ligacdo O-O na estrutura do
PMS, resultando na formacdo de radicais *SO, e *OH. No entanto, essa abordagem requer
alto consumo energético e pode favorecer reacdes secunddrias que reduzem a eficiéncia
do processo. A ativacdo térmica € mais eficaz em sistemas homogéneos sob temperaturas

elevadas (>50 °C), sendo limitada em larga escala (WANG; WANG, 2018).

* Ativacao alcalina: Sob condig¢des alcalinas, o PMS sofre decomposi¢do quimica promo-
vida pela presenca de ions hidroxila (OH™), gerando radicais *SO, , superoxido (¢O; ) e
oxigénio singlete (10,). O processo é sensivel ao pH da solugdo, sendo que valores acima
de 9 favorecem a formacao de espécies diferentes, como o *OH. Apesar da eficicia, ajustes
de pH sao necessarios ap0ds o tratamento, o que pode afetar a viabilidade pratica (WANG;

WANG, 2018).

* Radiacao UV: A irradiagdo com luz UV (geralmente a 254 nm) fornece energia suficiente
para romper a ligacdo O—O do PMS, liberando *SO, e *OH. A ativagao por UV/PMS ¢é
eficaz na degradacdo de diversos compostos, porém possui limitagdo de penetragdo optica,
o que pode comprometer seu desempenho em sistemas mais densos ou coloridos (WANG;

WANG, 2018).

« Tons metilicos e 6xidos de metais de transiciio: Cétions metélicos (como Fe?", Co?* e
Cu?") e 6xidos metalicos (como Fe304 e Co30,4) podem ativar o PMS por meio de reagdes
redox, onde o metal reduz o PMS, promovendo a formacao de radicais. O sistema pode
ser homogéneo (ions soltveis) ou heterogéneo (superficies solidas), sendo os sistemas he-
terogéneos preferiveis devido a facilidade de recuperacdo do catalisador (WANG; WANG,
2018).

* Materiais a base de carbono: Materiais como carvao ativado, nanotubos de carbono e

biochar também podem ativar o PMS por meio de condugao eletronica. A transferéncia
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de elétrons do material carbono para o PMS resulta na formacao de SO, . Modificacdes
quimicas, como dopagem com nitrogénio ou oxigénio, podem melhorar significativamente

a eficiéncia catalitica (WANG; WANG, 2018).

* Ativacdo hibrida: A combinacdo de métodos, como UV + Fe?* ou ultrassom + calor,
pode potencializar a geracdo de radicais e aumentar a eficiéncia do processo. No entanto,
o custo e a complexidade operacional do sistema hibrido precisam ser cuidadosamente

avaliados (WANG; WANG, 2018).

1.2.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatélise € um processo pertencente a classe dos POAs, nos quais espécies reativas
de oxigénio (ROS) sdo geradas para promover a oxidacdo e a mineralizacdo de compostos
organicos persistentes em meio aquoso. Em particular, a fotocatdlise heterogénea distingue-se
pela utilizacdo de semicondutores sélidos fotoativos que, ao serem excitados por radiacdo de
energia superior ou igual a sua energia de gap, geram pares elétron-lacuna capazes de iniciar
reagdes redox com os poluentes ou com espécies presentes na solucao (KUJAWSKA et al.,
2022).

O mecanismo basico envolve a excitacdo de elétrons da banda de valéncia (BV) para a
banda de condug¢do (BC) do semicondutor sob irradia¢do luminosa, formando lacunas (4) na
BV e elétrons livres (¢7) na BC. As lacunas atuam como fortes agentes oxidantes, promovendo
a oxidacdo direta de poluentes ou a formacao de *OH a partir da dgua adsorvida. Os elétrons, por
sua vez, podem reduzir o oxigénio molecular para formar espécies como *O, , como descrito nas

Equagdes 1.1, 1.2 e 1.3 (KOE et al., 2020; AHMED et al., 2010):

TiOg + hv — epe + My (1.1)
ht +H,O0 — e OH+ H* (1.2)
e +0y — 00y (1.3)

E relevante observar que o uso de semicondutores como o diéxido de titanio (TiOs) e o
oxido de zinco (ZnO) tem sido amplamente estudado. Todavia, limitagdes, como a banda proibida
larga e a rdpida recombinagdo dos pares carga-gerados, t€m motivado o desenvolvimento de
estratégias como dopagem, formacgdo de heteroestruturas e acoplamento com oxidantes auxiliares
(como PMS e H»0,), visando melhorar a eficiéncia quantica do processo (KOE et al., 2020;

HOUAS et al., 2001).
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As heterojungdes de semicondutores correspondem a interfaces formadas entre dois
materiais semicondutores com diferentes caracteristicas eletronicas, tais como a largura de banda
proibida (band gap) e as posi¢des relativas das bandas de valéncia e de condugdo. Essas estruturas
tém ganhado destaque em fotocatélise heterogénea pela capacidade de promover a separacao
espacial dos pares elétron-lacuna (e~ /h") gerados durante a irradia¢do, minimizando o processo
de recombinacgdo de cargas e, consequentemente, aumentando a efici€éncia fotocatalitica dos
materiais. Estudos de Lopes et al. (2015) destac@o trés tipos principais de heterojungdes: tipo I
(straddling gap), tipo 1l (staggered gap) e tipo Il (broken gap), como apresentado na Figura
5. Dentre estas, a heterojuncao tipo II destaca-se para aplica¢des fotocataliticas ambientais,
pois seu desalinhamento energético favorece a migracao dos elétrons para o semicondutor com
menor energia de condugao e das lacunas para o semicondutor com maior energia de valéncia,
prolongando o tempo de vida dos portadores de carga. Essa configuracdo promove uma geragao
mais eficiente de espécies reativas, como os radicais hidroxila (*OH), fundamentais nos processos

de degradacdo de poluentes organicos (LOPES et al., 2015).
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Figura 5 — Diferentes tipos de heterojuncdes entre semicondutores. Fonte: Adaptado de Lopes et al. (2015).

No contexto ambiental, a fotocatélise heterogénea apresenta varias vantagens em relacao
a outras técnicas convencionais, incluindo: operacao sob condi¢des brandas (temperatura e pres-
sdo ambiente); potencial uso da radiacio solar como fonte de energia; capacidade de mineralizar
compostos organicos complexos e recalcitrantes até CO, e H,O; formagao reduzida de subpro-
dutos téxicos; possibilidade de recuperacgdo e reutilizagio do fotocatalisador (KUJAWSKA et al.,
2022).

Além disso, diversos parametros afetam diretamente o desempenho fotocatalitico, in-
cluindo: intensidade e comprimento de onda da luz incidente; tipo, morfologia e drea superficial
do semicondutor; concentracdo inicial do contaminante; pH da solucdo; presenca de cooxidantes,
como o PMS; temperatura de calcinagdo do catalisador (AHMED et al., 2010).

Portanto, a escolha e a engenharia adequada dos semicondutores sdo essenciais para
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o desenvolvimento de sistemas eficientes para a fotodegradacdo de contaminantes organicos

emergentes.

1.3 Semicondutores Aplicados a Processos Fotocataliticos

A crescente demanda por tecnologias sustentdveis voltadas ao tratamento de poluentes e
a producao de energia renovavel tem impulsionado o desenvolvimento de processos fotocatali-
ticos, bem como o aprimoramento de materiais semicondutores para aplicagdes ambientais e
tecnoldgicas. Na fotocatalise heterogénea, um semicondutor € ativado por radiacio, geralmente
na faixa UV ou VIS, promovendo a geragdo de pares elétron-lacuna (e~ /h™). Esses portadores de
carga, ao migrarem para a superficie do material, podem iniciar rea¢des de oxirredugao capazes
de mineralizar contaminantes organicos ou promover a evolucdo de hidrogénio a partir da 4gua
(LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; PRADO et al., 2008).

Segundo Prado et al. (2008) e Souza et al. (2024), os principais requisitos para um

semicondutor eficiente em processos fotocataliticos incluem:

* (i) uma energia de gap adequada para permitir a excitagdo por luz solar ou por fontes de

luz artificial;

* (ii) alinhamento favoravel das bandas de conducdo e valéncia, possibilitando as reacdes

redox desejadas;

e (iii) boa separacdo e mobilidade dos portadores de carga, para evitar a recombinagao

prematura dos pares e /ht;
* (iv) alta drea superficial, que maximiza os sitios ativos de reaco;

* (v) estabilidade quimica e estrutural sob as condi¢des de operacao.

O didxido de titanio (TiOo) €, historicamente, o semicondutor mais utilizado em fotocata-
lise ambiental, devido ao seu baixo custo, estabilidade quimica e boa atividade sob radiacao UV.
No entanto, o TiO- apresenta limitacdes como a rdpida recombinacio dos portadores de carga e a
dificuldade de recuperacao do catalisador apds o processo, devido a sua elevada dispersibilidade

coloidal em dgua (PRADO et al., 2008).
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1.3.1  Oxido de Nidbio - Nb,Os

Nesse contexto, o pentdxido de nidbio (NbyOj) surge como uma alternativa promissora.
Esse material apresenta faixa de gap comparavel a do TiO, (entre 3,1 e 4,0 eV), conforme
ilustrado na Figura 6, mas com caracteristicas diferenciadas que impactam positivamente na
sua aplicacdo como fotocatalisador. O Nb,O; exibe elevada area superficial especifica (em
condicdes de sintese adequadas), alta densidade de sitios 4cidos superficiais, diferentes fases
cristalinas, como apresentado na Figura 7, e boa estabilidade térmica. Adicionalmente, sua menor
estabilidade coloidal em meio aquoso facilita a separacao e reutilizagao do catalisador apds o
processo de tratamento, caracteristica que estd em consonancia com os principios da quimica
verde, que preconizam o uso de catalisadores reutilizaveis e de féacil separagdao.(LOPES et al.,

2015; PRADO et al., 2008; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).
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Figura 6 — Posicdes relativas com relag@o ao vacuo e ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) das bandas de valéncia
e conducao de varios semicondutores. Fonte: Adaptado de Lopes et al. (2015).

O Nb,Oj5 apresenta uma elevada complexidade estrutural devido a existéncia de multiplos
polimorfos metaestaveis em condi¢des ambiente, o que resulta nas diferentes fases cristalinas
citadas anteriormente. Sua estrutura € altamente dependente de pardmetros como a temperatura
de t€mpera, o método de sintese e a composi¢ao do precursor. Atualmente, sdo conhecidas cerca
de quinze fases cristalinas diferentes, sendo as mais comuns: a fase ortorrdmbica T-Nb,Oj5 (baixa
temperatura), a pseudo-hexagonal TT-Nb,Oj, a monoclinica H-Nb,Os (alta temperatura) e a
tetragonal M-Nb,Oj5. Existem também outras fases monoclinicas, como M-Nb,O5 € P-Nb,Os5, €
tetragonais, como B-NbyO5, N-Nb,O5 e R-Nb,Oj5, geralmente formadas em temperaturas entre

650-950 °C. Estruturalmente, todas as fases sdo formadas por unidades de octaedros NbOg
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com diferentes graus de distor¢do, cujas ligacdes entre os blocos estruturais podem ocorrer por

compartilhamento de cantos ou arestas, dependendo da fase especifica (AHMAD et al., 2024).

Figura 7 — Cristalografia da fase T (a,b), fase B (c) e fase H (d) do Nb2Os. As esferas laranja na imagem indicam
oxigénio parcialmente povoado, enquanto as esferas azuis denotam sitios de Nb parcialmente povoados.
Fonte: Adaptado de Ahmad et al. (2024).

Do ponto de vista estratégico, o Nb,O5 apresenta uma importancia particular para o Brasil.
O pais detém mais de 90% das reservas mundiais conhecidas de niébio e € o maior produtor e
exportador global desse elemento. Apesar disso, a maior parte do niobio brasileiro é exportada
na forma de ferro-niébio, com baixo valor agregado. O desenvolvimento de aplica¢cdes de maior
sofisticacdo tecnoldgica, como a fotocatdlise, representa uma oportunidade para aumentar o valor
econdmico desse recurso mineral e estimular o desenvolvimento de novas cadeias produtivas no
pais (LOPES et al., 2015).

De forma complementar, estudos recentes demonstram que o Nb,O5 pode, em determi-
nadas condi¢des, apresentar desempenho superior ao do TiO,, apresentando maior estabilidade
fotocatalitica apds varios ciclos de uso, elevada acidez superficial e, em alguns casos, taxas de
degradacdo de poluentes superiores sob radiagdo UV e VIS. Em complemento, a flexibilidade
na modula¢@o de suas propriedades fisico-quimicas, por meio de diferentes rotas de sintese
(como o método peroxo-oxidante), amplia ainda mais seu potencial para aplicagdes tecnoldgicas
(PRADO et al., 2008; SOUZA et al., 2024; LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014).

Portanto, o Nb,O5 destaca-se ndo apenas por suas propriedades intrinsecas, mas também
por seu valor estratégico e pelo potencial de contribuir para o desenvolvimento de tecnologias

sustentaveis no contexto da industria nacional.
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1.4 Método Peroxo-Oxidante (OPM) sob Tratamento Hidro-
térmico

O método peroxo-oxidante (OPM — Oxidant Peroxo Method) € uma rota sintética pro-
missora para a obtencdo de 6xidos metalicos com propriedades controladas e elevada pureza.
Baseado no uso de H,O, como agente oxidante e complexante, o OPM incorpora principios da
quimica verde, sendo considerado ambientalmente amigavel por gerar apenas dgua e oxigénio
como subprodutos. Ademais, a sintese ocorre por meio da formagdo de complexos peroxo
metalicos, obtidos a partir da reagcdo entre sais metalicos (ou 6xidos pré-formados) e H,O,, em
condi¢des controladas de pH e temperatura. Esses complexos atuam como precursores altamente
reativos que, ao serem submetidos a tratamento térmico ou hidrotermal, evoluem para 6xidos cris-
talinos com caracteristicas fisico-quimicas desejaveis (CAMARGO; DANCINI; KAKIHANA,
2014).

Dentre as principais vantagens do OPM destacam-se sua abordagem sustentdvel e as con-
di¢des brandas de sintese, geralmente realizadas em temperaturas entre 100 °C e 200 °C durante
o tratamento hidrotérmico. Outrossim, o método favorece a formacao de fases metaestdveis ou
altamente dispersas, com morfologias nanoestruturadas, como esferas (nanospheres), bastonetes
(nanorods) e aglomerados mesoporosos. Essas caracteristicas estruturais, aliadas a elevada drea
superficial, que pode ultrapassar 150 m?/g, e a acidez superficial elevada, conferem aos materiais
obtidos propriedades particularmente adequadas para aplicagdes cataliticas e fotocataliticas.
Adicionalmente, o OPM possibilita o ajuste do band gap dos materiais, resultado da modificacao
da estrutura eletronica promovida pela presenca de grupos peroxo e pelo controle morfolégico
durante a sintese (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014; PRADO; OLIVEIRA, 2017; CAMARGO;
DANCINI; KAKIHANA, 2014).

O OPM tem sido amplamente utilizado na preparacdo de 6xidos de nidbio (NbyOs),
titanio (TiOs), tungsténio (WOs3), além de 6xidos complexos como perovskitas baseadas em
chumbo e bismuto (PRADO; OLIVEIRA, 2017; CAMARGO; DANCINI; KAKIHANA, 2014).

No caso especifico do Nby,Oj5, diferentes morfologias como nanorods € nanospheres
foram obtidas a partir de tratamentos hidrotérmicos com H5O, e dcidos organicos, como o 4cido
oxdlico, evidenciando o papel do agente complexante na defini¢do da estrutura final (PRADO;
OLIVEIRA, 2017). Estudos mostraram que a variacao da temperatura e do tempo de sintese

afeta diretamente a cristalinidade, o tamanho de particula e a drea superficial especifica dos
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materiais obtidos (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014). Em adi¢ao, a presenca de grupos peroxo
na superficie do material tem sido associada a melhorias na atividade catalitica e fotocatalitica,
especialmente em processos de degradacdo de poluentes organicos, como os corantes azul de
metileno e rodamina B, e o pesticida atrazina, entre outros (LOPES; PARIS; RIBEIRO, 2014;
PRADO; OLIVEIRA, 2017).

Diante das vantagens apresentadas, o OPM configura-se como uma alternativa versatil
e eficiente para a sintese de 6xidos metalicos nanoestruturados. Sua capacidade de controlar a
morfologia, a cristalinidade e as propriedades superficiais dos materiais, aliada a compatibilidade
com os principios da quimica verde, justifica o crescente interesse por essa metodologia em

diversas areas da ciéncia dos materiais.
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2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi realizar a sintese de semicondutores a base de Nb,Os,
visando sua aplicacdo na degradacao fotocatalitica de compostos organicos sob radiagdo visivel.
Para isso, foram estudadas diferentes rotas de sintese, utilizando-se o dcido cafeico, composto
comumente presente em aguas residudrias da agroindustria do café, como substancia organica de

referéncia.

2.1 Objetivos especificos
Definiu-se os seguintes objetivos especificos para o alcance desse objetivo geral:

* Sintetizar amostras de Nb,O5 por meio do método hidrotérmico assistido por peroxidos;

* Submeter as amostras a diferentes tratamentos térmicos (sem calcinacdo, 200 °C e 400 °C),

a fim de investigar os efeitos da temperatura sobre suas propriedades estruturais e opticas;

* Caracterizar os materiais por meio de técnicas analiticas que possibilitaram a obtengao
de informagdes sobre a organizagdo estrutural, a presenca de grupos funcionais e as
propriedades 6pticas das amostras, fornecendo subsidios fundamentais para a compreensao

de suas caracteristicas fisico-quimicas;

* Avaliar o desempenho fotocatalitico das amostras na degradagdo do 4cido cafeico, utili-

zando espectrofotometria UV-VIS;

* Investigar a influéncia de varidveis experimentais, como a presenga de PMS, a interagdo
com a radiacdo visivel e a possibilidade de reuso do catalisador, sobre a eficiéncia do

processo de degradacdo.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes quimicos

Como precursor dos fotocatalisadores foi utilizado o oxalato amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C504)2(H20)]-nH50) (CBMM) e perdxido de hidrogénio (H,O5 - 30% v/v) (Synth).
Ja para o processo de degradacdo foram utilizados: o 4cido cafeico (CoHgO4 - > 98%) (Sigma-
Aldrich), o élcool etilico absoluto (CH3CH>OH - 99,8%) (Neon) e o peroximonossulfato ou
PMS (Sigma-Aldrich).

3.2 Sintese dos materiais a base de Nb,O; Método Peroxo-

Oxidante (OPM) sob tratamento hidrotérmico

A sintese utilizando o Método Peroxo-Oxidante (OPM) sob tratamento hidrotérmico foi
realizada em um reator hidrotérmico com controle interno de temperatura. Como precursores
utilizou-se o oxalato amoniacal de niébio, e o per6xido de hidrogénio com razao molar de
1 mol de Nb para 10 mols de H,O, (SILVA et al., 2020). Para a sintese do Nby,Oj5, preparou-se
inicialmente uma solucdo contendo 4,72 g de oxalato amoniacal de niébio em 100 mL de dgua
destilada, a qual foi mantida por 10 minutos em temperatura ambiente sob agitacdo constante até
a completa dissolug¢do do precursor. Em seguida, adicionou-se 7,7 mL de H;O, a solugdo, que
também foi mantida por 10 minutos sob agitacdo constante. E importante ressaltar que, aps a
adi¢do do H2O,, observou-se a formacdo de uma solugdo amarelada, indicando a formagao do
complexo de peréxido de nidbio, Figura 8a.

ApOs essa etapa, a solucao resultante foi transferida para um recipiente de politetraflu-
oretileno (PTFE) com capacidade de 130 mL e inserida no reator hidrotérmico, Figura 8b. A
temperatura foi ajustada para 120 °C (com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min) e mantida por
12 horas, sob agitacdo constante (SILVA et al., 2020). Ao final desse processo, o precipitado foi
separado por centrifugacido a 8500 RPM durante 10 minutos, utilizou-se uma centrifuga Hettich,
modelo Rotina 380, apresentada na Figura 8c). A seguir, o material foi seco por 24 horas a 70 °C
na estufa digital SP Labor (Figura 8d) e triturado em um almofariz de dgata, Figura 8e.

Por fim, o NbyO5 também foi calcinado a 200 °C e 400 °C (com uma rampa de aqueci-

mento de 10 °C/min) por 2 horas no forno mufla SP Labor, modelo SP-1200 (Figura 8f), visando
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a remocdo de dgua e impurezas organicas residuais dasintese. Os materiais foram nomeados de

Nb,Os/nc, NbyO5/200°C e Nb,O5/400°C, expostos na Tabela 2.

(e

Figura 8 — Etapas de sintese para obten¢@o do NbyOs5: a) Solucdo amarelada (formacao do complexo de peréxido
de niébio); b) Reator hidrotérmico e controlador de temperatura Coel K49 utilizados para a sintese; c)
Centrifuga Hettich, modelo Rotina 380; d) Estufa digital SP Labor; e) Produto da reagdo apresentada na
Figura 8b; f) Forno Mufla SP Labor, modelo SP-1200. Fonte: Autoria prépria.

A Figura 9 resume, de forma ilustrativa, o processo experimental previamente descrito,
destacando as condi¢des operacionais, os equipamentos utilizados e os tempos aplicados em

cada etapa da sintese.

Reator Hidrotérmico Centrifuga Tritura¢io

\
=y £

) K=

amonia

g oxalato
cal de nidbio
i Nb,O./nc
100 mL de agua destilad:
— s
= o

Forno Mufla

|
|

(agitacdio constante) — (agitacdio constante) 120 °C (agitacdo constante) 200 °C ou 400 °C

00:10 12:00 02:00

Figura 9 — Representagdo esquemadtica da sintese dos fotocatalisadores a base de nidbio. Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 2 apresenta as siglas adotadas ao longo do trabalho para representar as diferentes

amostras de Nb,Oj sintetizadas e sob diferentes condicdes de calcinagao.

Tabela 2 — Siglas utilizadas para as amostras de Nb,Oj sintetizadas. Fonte: Autoria prépria.

Nome do Material Descricao

NbyO5/nc NbyO5 nao calcinado

Nb,05/200°C Nb,Os calcinado a 200 °C

Nb,05/400°C Nb,Oj5 calcinado a 400 °C

3.3 Caracterizacdo dos materiais a base de Nb,O;

3.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise de Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada com o objetivo de investigar a
estrutura cristalina dos materiais a base de Nb,O5. Os dados foram adquiridos utilizando radiagdo
CuKa (A=1,5418 A), com tensao de 30 kV e corrente de 30 mA. As analises foram conduzidas

em modo #-26, com velocidade de varredura de 1° min—!

, passo de 0,02°, e tempo de coleta
por ponto de 1,2 segundos, em uma faixa de varredura angular continua de 5° a 80° (26). As
amostras analisadas incluiram tanto os materiais sem tratamento térmico quanto os calcinados a

200 °C e 400 °C.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises morfoldgicas foram realizadas utilizando um microscépio eletronico de
varredura de emissdo de campo FEI Magellan 400L. As imagens foram obtidas no modo de
detec¢do de elétrons secundarios (Secondary Electron - SE), com tensdo de aceleragdo de 3
kV e corrente de emissdo da sonda de 6,3 pA. A distancia de trabalho (Working Distance -
WD) variou entre 3,6 mm e 4,2 mm, de acordo com a ampliacdo utilizada. As magnificagdes
empregadas foram de 50.000x e 200.000x, conforme a necessidade de detalhamento morfol6gico

das particulas.
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3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR - Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) foi empregada para avaliar grupos funcionais superficiais,
desidroxilagdo e a remocao de residuos organicos oriundos do precursor. Ademais, a preparacdo
das amostras foi realizada por meio de anélise direta utilizando acessério de Reflectancia Total
Atenuada (ATR - Attenuated Total Reflectance), com cristal de diamante. As medidas foram
realizadas utilizando um espectrometro de infravermelho médio com transformada de Fourier,
modelo Vertex 70, marca Bruker (Germany), equipado com acessério ATR e operando com

resolugiio espectral de 4 cm™!

, acumulando 32 varreduras por espectro. Os espectros foram
obtidos na regido de 3500 a 500 cm~!, com os resultados expressos em modo de transmitancia

(%).

3.3.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

As propriedades Opticas foram determinadas por Espectroscopia de Refletancia Difusa
(DRS - Diffuse Reflectance Spectroscopy). As andlises por espectroscopia na regido do UV-VIS
das heteroestruturas foram realizadas no comprimento de onda de 200 a 800 nm e programado
para o modo de refletancia difusa. A regido de absor¢do aparente dos materiais foi analisdda
utilizando a equagdo proposta por Kubelka-Munk e os valores de band gap 6ptico (E,) foram
estimados por meio da andlise dos grificos de Tauc, assumindo uma transi¢ao indireta com

n=1/2.

3.3.5 Espectroscopia Raman (RAMAN)

A Espectroscopia Raman foi empregada para investigar as modifica¢des estruturais dos
materiais, induzidas pelos diferentes tratamentos térmicos. Para isso, foi utilizado um sistema
Witec Raman CCD1, equipado com laser de excitagdo de 532,0 nm e objetiva Zeiss EC Epiplan-
Neofluar Dic 100x / 0.9. A poténcia do laser na amostra variou entre aproximadamente 9,75 e 10,1
mW, com poténcia na fibra entre 11,05 e 11,46 mW. Outrossim, as medi¢des foram realizadas
com grade de difracdo de 300 g/mm (BLZ 500 nm), centrada em 598,9 nm. Cada espectro
foi obtido com 20 acumulagdes e com tempo de integracdo de 2 segundos por acumulagao. O

detector operou com o sensor a -59 °C, no modo Single Track.
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3.3.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

A geracdo de espécies reativas, em especial os radicais hidroxila (*OH), foi investigada por
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE), utilizando um espectrometro
Bruker EMX Plus (banda X, ~ 9,8 GHz) sob irradiacdo com luz visivel (A = 457 nm). As
amostras foram preparadas com 10,0 mg do fotocatalisador em suspensao, 10 L. de DMPO
(5,5-dimetil-1-pirrolina N-6xido) como agente capturador de radicais, e 10 uLL de PMS, sendo
irradiadas por 1 minuto. Apds esse periodo, 50 uL da amostra foram transferidos para um capilar

de vidro, selados e analisados imediatamente.

3.3.7 Analise Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

As curvas de perda de massa, velocidade de decomposi¢do e fluxo de calor foram
registradas simultaneamente, com o objetivo de investigar a estabilidade térmica, identificar
processos de decomposi¢ao, eliminagdo de solventes ou grupos voldteis, além de detectar
eventos térmicos relacionados a transformacdes estruturais, cristaliza¢do ou transi¢des de fase
do material. Adicionalmente, as analises térmicas foram realizadas por Termogravimetria (TG -
Thermogravimetric Analysis) e sua derivada (DTG - Derivative Thermogravimetry), bem como
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - Differential Scanning Calorimetry), utilizando
o analisador térmico TA Instruments SDT650. Para a analise, aproximadamente 7-10 mg do
material em p6 foram acondicionados em um cadinho de alumina de 90 pL. Os ensaios foram
conduzidos sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL-min~!, empregando uma taxa de

aquecimento de 10 °C-min~—!, na faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C.

3.3.8 Anadlise de Area Superficial por Adsorcdo/Dessorcdo de N, (Mé-
todo SBET)

A anilise de Area Superficial por Adsor¢ido/Dessorcio de N é baseada no fendmeno
de adsorcdo e dessor¢do gés-solido visando a obten¢do de dados sobre as propriedades textu-
rais do material. As isotermas de adsorc¢do/dessorcao de N, foram determinadas por anélises
de fisissor¢@o de Ny a -196 °C, utilizando um equipamento da Micromeritics (ASAP-2420).
Inicialmente, as amostras foram tratadas sob vacuo a 300 °C por 240 minutos para eliminar d4gua

e gases fisicamente adsorvidos. A drea de superficie especifica (SBET - Surface area determined
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by the BET method) foi calculada utilizando o modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e a
distribui¢ao de tamanho de poros, assim como o didmetro médio de poro (DP), foi calculada
utilizando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) com a equacao de espessura de Harkins
and Jura, aplicado na curva de dessorcao. O volume total de poros (V1) foi determinado para a

pressao relativa (P/P) igual a 0,88.

3.4 Testes de Degradacao

3.4.1 Preparacao da solucéo de acido cafeico

A solucao de 4cido cafeico foi empregada como molécula modelo representativa dos
compostos organicos presentes em dguas residudrias, nos experimentos de fotodegradacao. Em
todos os ensaios, a concentracao inicial da solucdo foi fixada em 10 ppm. Para o preparo da
solu¢do-mae, 10 mg de 4cido cafeico foram pesados e transferidos para um baldo volumétrico
de 100 mL, ao qual foram adicionados 0,4 mL de dlcool etilico absoluto (com o objetivo de
favorecer a solubiliza¢do do composto) e 99,6 ml de dgua destilada, obtendo-se uma solu¢do com
concentragdo de 100 ppm. Em seguida, a solu¢@o foi submetida a acdo de um banho ultrassonico
da Delta Ultrassons (Figura 10a) até a completa homogeneizagcdao. Em seguida, a solucao foi
diluida 10 vezes em um novo baldo volumétrico de 100 mL, originando a solu¢ao final de 10 ppm

utilizada nos testes.

NAO ACIONAR O ULTRASSOM E. AGUECIMENYCA

'SEM QUE HAJA AGUA DENTRO DA CUBA

(b)

Figura 10 — Equipamentos utilizados para preparag@o das solucdes de acido cafeico: a) Banho ultrassonico Delta
Ultrassons; b) Espectrofotdmetro UV-VIS, modelo K37-UVVIS. Fonte: Autoria prépria.

A Figura 11 resume, de forma ilustrativa, o processo experimental para preparacao das

solugdes, destacando as quantidades de substancias e os equipamentos utilizado cada etapa.
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Acido Cafeico + Alcool Etilico Banho Ultrassonico Diluicao Espectrofotometro
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Figura 11 — Representagdo esquematica do processo utilizado para preparagio das solugdes de acido cafeico. Fonte:
Autoria propria.

As andlises de absorbancia foram realizadas por meio de um espectrofotdmetro UV-
VIS, modelo K37-UVVIS (Figura 10b). Previamente, foram conduzidas medi¢des no modo de
varredura do equipamento, as quais indicaram que o dcido cafeico apresenta seu pico maximo de
absorbancia ao redor de 315 nm, como observado na Figura 12a, faixa compativel com os dados
descritos na literatura (BELAY, 2012). Dessa forma, o comprimento de onda de 315 nm foi
adotado como referéncia para as medigcdes espectrofotométricas realizadas neste trabalho. Para a
quantificagdo da concentracdo de dcido cafeico nas amostras ao longo dos testes, foi construida
uma curva de calibrac@o analitica (Figura 12b), utilizando soluc¢des preparadas em triplicata com

concentracdes de 1 ppm, 2,5 ppm, 5 ppm, 7,5 ppm e 10 ppm.

1,0 — 0,9
2‘;)1 3!5 0,81 ¥ =0,00204 + 0,08041 x
0,8 0,71 R’ =0,99987
0,6
<
.8 i <
s 06 S 0,5
<« =}
£ =
2 £ 04+
oS 044 8
< < 0,34
02 0,2
@ Pontos experimentais
0’ 1 Cu:va de:juste li‘near
0,0 T : T T T T T T T T T T T T T T T - T 0,0 T T T T T T T T T T
270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Comprimento de onda (nm) Concentragao (ppm)
(@ (b)

Figura 12 — a) Espectro de absorc¢ao do 4cido cafeico registrado no modo de varredura (UV-VIS). b) Curva de
calibracdo do 4cido cafeico. Fonte: Autoria prépria.
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3.4.2 Procedimento para os testes de degradacao do acido cafeico

Todos os testes de degradacdo com fotocatalisadores foram realizados em triplicata,
com o objetivo de identificar o material sintetizado mais eficiente para o tratamento do acido
cafeico. Para isso, utilizaram-se béqueres de borossilicato 3.3 (uma vez que testes prévios
mostraram que esses recipientes apresentam baixa absor¢ao de radiagao visivel), contendo 10 mL
da solugdo de 4cido cafeico na concentracdo de 10 ppm. Em seguida, adicionaram-se 10 mg
do fotocatalisador correspondente a cada teste, sendo os béqueres selados com papel parafilme.
Posteriormente, as amostras permaneceram sob agitacdo magnética, no escuro, por 1 hora, a fim
de favorecer o equilibrio de adsor¢ao e minimizar a influéncia desse fendmeno na anélise dos
resultados. Apos esse periodo, adicionaram-se 6,5 mg (aproximadamente 1 mM) do composto
peroximonossulfato (PMS, Sigma-Aldrich) as solu¢des, dando inicio imediatamente em seguida,
a exposicao a radiacdo visivel (VIS), por meio da lampada Kessil LED PhotoReaction Lighting,
modelo PR160L (Figura 13a), com comprimento de onda fixado em 456 nm, conforme ilustrado
na Figura 13b. As medidas de absorbéancia foram realizadas nos intervalos de 0, 5, 10, 15 e
20 minutos. Para cada leitura, as solu¢cdes foram previamente centrifugadas por 5 minutos a
8500 rpm, a fim de separar o catalisador e garantir a precisdo das andlises espectrofotométricas.

Ap06s cada medicao, o volume utilizado foi devolvido a amostra original.

(b)

Figura 13 — Equipamentos utilizados para degradagdo das solucdes de 4cido cafeico: a) LAmpada fonte de radiagdo
visivel (VIS): Kessil LED PhotoReaction Lighting modelo PR160L - 456 nm; b) Dispositivo completo
utilizado para aplicacdo de radiagdo VIS. Fonte: Autoria propria.

A representacdo gréfica da Figura 14 sintetiza a metodologia aplicada para os testes de
degradacdo do 4cido cafeico, enfatizando o rigor experimental e a organizacdo das etapas para

avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica dos materiais.
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Acido Cafeico + Alcool Etilico Adsor¢io (escuro) Exposi¢ao VIS Centrifuga Espectrofotometro

\
10 mL solugio de acido cafeico W Papel parafilme

10 mg de fotocatalisador [ 6,5mg de PMS ] -

G = \'l‘
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Figura 14 — Representacio esquematica do processo utilizado para degradacdo das solu¢des de acido cafeico. Fonte:
Autoria propria.

Ap6s a identificacao do fotocatalisador mais eficiente para a degradacio do 4cido cafeico,
foram realizados testes adicionais, também em triplicata, nos quais, em cada condi¢@o, um dos
componentes do sistema (fotocatalisador, PMS ou radia¢ao VIS) foi individualmente excluido.
Essa etapa teve como objetivo avaliar a contribui¢do individual de cada elemento no processo de
degradacdo. De forma adicional, foi realizada uma etapa de otimizagdo, na qual a quantidade de
PMS foi reduzida para aproximadamente 3,0 mg com fotocatalisador mais eficiente, visando
obter resultados semelhantes com menor consumo de reagente.

As concentragdes correspondentes as medidas de absorbancia foram obtidas por meio da
curva de calibrac@o previamente estabelecida (Figura 12b). Os dados resultantes foram normali-
zados e utilizados na construgao dos gréficos de degradagao apresentados nas Figuras 25 e 26,
discutidos na Secdo 4.2 do capitulo de Resultados e Discussoes.

Assim que definidas as melhores condi¢gdes para o processo de fotodegradacao, realizaram-
se testes de reuso em triplicata para o material que apresentou melhor atividade fotocatalitica.
O procedimento adotado seguiu exatamente as mesmas etapas descritas anteriormente para o
processo de degradagdo, mantendo o sistema sob exposi¢ao a radiagdo VIS por 5 minutos em
cada ciclo. A tnica modificagdo aplicada foi o aumento do tempo de centrifugacdo antes de cada
leitura no espectrofotdmetro, o qual foi ajustado para 10 minutos, com o objetivo de minimizar
perdas do fotocatalisador.

Subsequentemente a leitura referente aos 5 minutos de exposi¢cdo a radiacao VIS, o
contetdo liquido, correspondente a solugdo de dcido cafeico ja degradada, foi descartado. Em
seguida, uma nova solu¢do, com a mesma concentracao inicial do composto organico, foi
adicionada ao béquer. A quantidade inicial de PMS também foi reposta, repetindo-se a etapa de

exposi¢do a radia¢do VIS por mais 5 minutos. Assim, foram realizados quatro ciclos consecutivos
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de degradacdo sob as mesmas condi¢des experimentais expostos na Figura 27, da Secdo 4.2.

A representacdo gréfica da Figura 15 sintetiza o procedimento experimental adotado
nos testes de reuso do material mais eficiente, destacando a sequéncia das etapas realizadas
apos a fase de adsor¢do inicial. O esquema enfatiza o controle das condi¢des de reagdo, como a
reposi¢ao de PMS e da solucgdo de dcido cafeico, reforcando a organizacdo metodoldgica aplicada

para a avaliacdo da estabilidade e eficiéncia do material ao longo dos ciclos de reutilizacao.

PMS Exposi¢io VIS Centrifuga Espectrofotometro Descarte

6,5 mg de PMS
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Figura 15 — Representagc@o esquemadtica do processo utilizado para o teste de reuso. Fonte: Autoria prépria.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao dos Materiais Sintetizados

4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram realizados para avaliar as fases cristalinas das amostras.
Assim, observa-se na Figura 16 que os materiais sintetizado pelo método dos perdxidos oxidantes
e submetido ao tratamento hidrotérmico apresentou picos em 26 = 22,7°, 35,5°, 46,7° e 55,5°,
caracteristicos dos planos cristalograficos (001), (101), (002) e (102), respectivamente, corres-
pondentes a fase pseudo-hexagonal do Nb,O5 (JCPDS, no. 28-0317). Ja os picos em 26 = 13,0°
e 26,8° sdo atribuidos ao pentéxido de nidbio hidratado (Nby;O5-nH>0) (MURAYAMA et al.,
2014). E importante ressaltar que os materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico e calci-
nados em 200 °C e 400 °C ndo apresentaram mudangas significativas na estrutura. No entanto,
observou-se uma reducao na intensidade dos picos atribuidos ao (Nby;O5-H50) com 0 aumento

da temperatura, indicando a remog¢ao gradual da dgua estrutural presente no composto.

(001)

(101) (002) “22)

Nb,0,/400°C

Nb,0,/200°C

Intensidade (u.a.)

Nb,O,/nc

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 16 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras de NbyO5 sem tratamento térmico (NbyOs/nc) e
calcinadas a 200 °C e 400 °C: (*) picos da fase pseudo-hexagonal do NbsOs (#) picos do pentéxido de
niébio hidratado. Fonte: Autoria prépria.

4.1.2 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV das amostras de Nb,O5 revelaram algumas alteracdes em fungao

do tratamento térmico aplicado. Para a amostra Nby,Os/nc, Figuras 17a e 17d, observa-se uma
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morfologia composta por particulas altamente agregadas, formando aglomerados com tamanhos
heterogéneos e formas irregulares. A presenca de particulas com diferentes dimensdes sugere que
o material ainda ndo se encontra estruturalmente consolidado, apresentando baixa cristalinidade
e um elevado grau de desordem.

Nos materiais calcinados a 200 °C e 400 °C, verifica-se uma clara evolu¢do morfoldgica
em fun¢do do aumento da temperatura. A 200 °C, Figuras 17b e 17e, ocorre uma reducao
parcial dos aglomerados maiores e um leve rearranjo estrutural. Ainda predominam particulas
nanométricas fortemente agregadas, mas com inicio de uniformiza¢do morfoldgica e formacao
de estruturas de maior coesdo. Essa etapa de calcina¢do permite preservar uma area superficial
elevada, ao mesmo tempo que favorece o inicio da reorganiza¢do dos dominios estruturais.

Ap6s a calcinagdo a 400 °C, Figuras 17¢ e 17f, a morfologia torna-se mais compacta e
homogénea, com redu¢do adicional dos aglomerados e distribuicdo mais regular das particulas
nanométricas. Observam-se indicios de coalescéncia parcial e crescimento de graos, indicando
maior desenvolvimento da estrutura cristalina, possivelmente com a formacado de fases mais
definidas do Nby,O5, como as estruturas pseudo-hexagonais. Embora esse rearranjo estrutural
possa reduzir a drea superficial disponivel, tende a favorecer propriedades eletronicas e dpticas
desejéveis para aplicacdes fotocataliticas, promovendo uma separagdo das cargas fotoinduzidas

de maneira mais eficiente.
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o i
500 nm

(d (e) )

Figura 17 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de Nb2O5: (a,d) sem tratamento térmico;
(b,e) calcinado a 200 °C; (c,f) calcinado a 400 °C. Fonte: Autoria prépria.

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Na Figura 18, é possivel observar uma ampla banda localizada entre 3000 € 3500 cm ™,
associada as vibragdes de estiramento das ligagdes O-H, indicando a presenca de grupos hidroxila
superficiais e/ou dgua de hidratacao fisissorvida JEHNG; WACHS, 1991; SOUZA et al., 2024).
No entanto, com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico nas amostras Nby,O5/200°C e
Nb,05/400°C, observa-se uma redugdo significativa da intensidade dessas bandas, sugerindo
a desidroxilacdo progressiva da superficie, devido a condensacdo dos grupos -OH em liga¢cdes
Nb-O-Nb, formando estruturas mais ordenadas e densas, conforme discutido por Huang et al.
(1999).

Além disso, a banda centrada em 1387 cm ™! € atribuida 2 vibracdo de deformagio angular
(0(OH)) de grupos hidroxila ou de dgua fisissorvida, cuja intensidade também decresce com o
aumento da temperatura de calcinacio. Tal comportamento refor¢a o processo de desidroxilagao
superficial.

Outrossim, as bandas observadas nas regides de 1687 cm™! e 1717 cm™~! sdo atribuidas

as vibracdes de estiramento dos grupos carbonilicos (¥C=0), oriundos do precursor oxalato
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amoniacal de niébio, os quais sdo eliminados a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta.
Logo, a redugao dessas bandas nas amostras tratadas a 200 °C e 400 °C evidencia a decomposi¢ado
térmica dos residuos orginicos remanescentes do precursor.

Por fim, as bandas intensas na regidio de 500 a 1000 cm™! sdo atribuidas aos modos
vibracionais de estiramento dos grupos Nb=0 (terminais) € Nb—-O-Nb (ponte), caracteristicos
de unidades estruturais NbOg octaédricas. A presenca de multiplas bandas nesta regido sugere
uma distribui¢do estrutural heterogénea, compativel com diferentes comprimentos e angulos de
ligagdo Nb—O-Nb, como ocorre na fase pseudo-hexagonal do Nb,O; (TT-Nb,Os), de acordo
com os estudos de Jehng e Wachs (1991), Nico, Monteiro e Graca (2016) e Wang et al. (2021).
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Figura 18 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras de NbyO5 sem tratamento térmico (NboOs/nc) e
calcinadas a 200 °C e 400 °C. Fonte: Autoria propria.

4.1.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

As propriedades Opticas dos materiais sintetizados foram investigadas por Espectroscopia
de Refletancia Difusa (DRS). Na Figura 19, observa-se a variagdo da refletancia em fungao
do comprimento de onda. Esses dados foram convertidos para a funcdo de Kubelka—Munk,
visando a estimativa da energia de band gap optico (E,), considerando a proporcionalidade
com a absorbancia aparente. Conforme mostrado na Equacao 4.1, a funcao de Kubelka—Munk
relaciona a refletincia difusa (R) ao comportamento de absor¢do do material (F'(R)) (GESESSE

et al., 2020).
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(1-R)’
2R

Além disso, a curva de refletancia (Figura 19) evidencia que todos os materiais apresentam

F(R) = (4.1)

absorc¢do significativa na regido do ultravioleta, com um aumento abrupto da refletancia a partir
de aproximadamente 400 nm. Esse comportamento é caracteristico de semicondutores com band
gap localizado na faixa do UV préximo ao visivel, caracteristico de materiais como NbyOj, que
descrevem a absorcao Optica no intervalo UV-VIS devido a sua estrutura semicondutora de band

gap indireto, de acordo com Carvalho et al. (2022).

Refletancia (u.a.)

— Nb, O /nc
—Nb,0,/200°C
—Nb,0,/400°C

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 19 — Espectros de refletdncia difusa (DRS) das amostras de Nb»Og sem tratamento térmico (NboOs/nc) e
calcinadas a 200 °C e 400 °C. Fonte: Autoria propria.

Em seguida, a andlise dos gréaficos de Tauc (Figura 20) possibilitou a determinagao dos
valores de E, a partir da extrapolagdo dos trechos lineares das curvas e assumindo uma transi¢ao
eletronica indireta, em consonancia com a literatura para o Nb,O5; (CARVALHO et al., 2022).

Portanto, observa-se que a amostra Nb,O5 ndo calcinada apresentou um E, de 3,14 eV,
valor tipico para o material em sua forma hidratada ou parcialmente amorfa. Com o tratamento
térmico a 200 °C, ha um aumento do band gap para 3,20 eV, acompanhado pela presenca de
uma transi¢do secundaria em 4,25 eV, o que pode indicar a coexisténcia de diferentes dominios
estruturais ou estados intermedidrios gerados pelo processo térmico, possivelmente associados a
alteracdes na cristalinidade ou na densidade de defeitos eletronicos. J4 para a amostra calcinada
a 400 °C, o valor de E, diminui levemente para 3,15 eV, o que pode estar relacionado a maior

cristalizacdo da fase NbyO; e a diminui¢c@o de imperfei¢des estruturais. Esse comportamento ndo
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linear do gap em func¢ado da temperatura de calcinagdo reforca a sensibilidade das propriedades

opticas do Nb,O5 as condicdes de sintese e tratamento térmico.

[F(R)hv]'"* (v.a.)

1 — Nb,0,/nc E=3,14eV
—Nb,0,/200°C Ey: 320eV/ Eg:: 4,25
— Nb,0,/400°C Eg: 3,15eV

2 3 4 5 6
Energia (eV)

Figura 20 — Gréfico de Tauc para estimativa da energia de gap (E4) Optico das amostras de NboO5 sem tratamento
térmico (NbyOs/nc) e calcinadas a 200 °C e 400 °C. Fonte: Autoria prépria.

Esses resultados indicam que o tratamento térmico influencia sutilmente as propriedades
eletronicas dos materiais sintetizados, mas todos os semicondutores permaneceram ativos na
regido préxima ao visivel, o que os torna promissores para aplica¢des fotocataliticas utilizando

radiacao de menor energia.

4.1.5 Espectroscopia Raman (RAMAN)

A espectroscopia Raman foi empregada para avaliar o efeito do tratamento térmico na
estrutura cristalina das amostras de Nb,O5. A Figura 21 apresenta os espectros obtidos para o
material sem tratamento térmico (NbyOs/nc) e apds calcinagdo a 200 °C e 400 °C.

Pela anélise do grafico observa-se que a amostra nao calcinada apresenta espectro com
baixa intensidade e picos amplos e pouco definidos, o que indica uma estrutura predominan-
temente amorfa, caracterizada por baixa cristalinidade e elevado grau de desordem estrutural.
Porém, com o tratamento térmico a 200 °C, observa-se o surgimento de bandas mais intensas
e parcialmente definidas, evidenciando o inicio do processo de reorganizacao estrutural. Esse
aumento de cristalinidade sugere que a energia térmica foi suficiente para induzir rearranjos na
rede Nb—O, favorecendo a formagao de dominios ordenados, embora ainda coexistam regides

com certo grau de desordem.
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Ja a amostra calcinada a 400 °C exibe espectros com bandas vibracionais significativa-
mente mais intensas e definidas, indicando um maior grau de cristalinidade e a estabilizacdo de
fases mais organizadas de Nb,Oj. Entre os principais modos vibracionais observados, destacam-
se as bandas localizadas na regido de 200-300 cm™!, atribuidas a modos de deformagdo do
sistema Nb—O-Nb em unidades NbQOg distorcidas, € as bandas mais intensas em torno de
650-720 cm~! e 800—1000 cm™!, associadas respectivamente aos modos simétricos de estira-
mento Nb—O-Nb e aos estiramentos terminais Nb=0, caracteristicas tipicas de estruturas de
Nb,Os5. Portanto, os dados de Raman evidenciam a evolucdo estrutural progressiva das amostras
em func¢do da temperatura de calcinag@o, com transi¢do de uma estrutura amorfa para fases mais
cristalinas de Nb,O5, como sugerem as bandas vibracionais associadas aos modos Nb-O-Nb e
Nb=0, conforme relatado em estudos de McConnell, Aderson e Rao (1976), Wang et al. (2023),
Huang et al. (1999), Singh et al. (2016) e Cruz et al. (2021). Esses resultados destacam o papel
fundamental do tratamento térmico na reorganizacao da rede octaédrica e na promog¢ao da ordem

cristalina no Nb,QOj sintetizado.
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Figura 21 — Espectroscopia Raman das amostras de Nb»O35 sem tratamento térmico (Nb2Os/nc) e calcinadas a
200 °C e 400 °C. Fonte: Autoria propria.

4.1.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

As Espectroscopias de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) sdo mostrados na Fi-
gura 22. S@o evidentes as transi¢cdes ressonantes para NboO5/200°C com PMS, as quais possuem
um padrdo de intensidade de 1:2:2:1 (ZHENG et al., 2022; HOU et al., 2021), caracteristico do

aduto de spin formado pela reacao entre o DMPO e o *OH. Essa espécie € visivel, também, na
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auséncia de PMS, porém com menor intensidade. Isso indica que a adicao do PMS aumenta a
quantidade desses radicais no meio reacional, contribuindo para a rdpida degradacao do acido
cafeico. A geracdo de *OH foi consideravelmente menor no material Nb,Os/nc, comparado ao
Nb,05/200°C, mesmo na presenca de PMS. Isso evidencia a distinta capacidade desses dois
fotocatalisadores em promover a ativagao do peroximonossulfato. Ademais, como ndo foram
detectados radicais sulfato (¢SO, ), propde-se que 0 mecanismo predominante ocorra por meio de
transferéncia eletronica direta entre o semicondutor e o peroximonossulfato (PMS), promovendo
sua ativacao e resultando na geracdo preferencial de radicais hidroxila (*OH). Dessa maneira,
essa transferéncia eletronica induz a clivagem da ligacdo peroxido presente no PMS, sem a

formacao significativa de SO, , favorecendo uma via reacional dominada por *OH.

Nb,0,/200°C + PMS

Nb,0,/200°C

Intensidade EPR (u.a.)

Nb,O,/nc + PMS

3440 3460 3480 3500 3520
Campo Magnético (G)

Figura 22 — Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) das amostras de NbyO5 sem tratamento térmico
(Nb2Os/nc) e calcinadas a 200 °C com e sem a presenca de PMS. Fonte: Autoria propria.

4.1.7 Analise Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

As caracterizagOes térmicas do Nb,Os/nc e das amostras calcinadas foram realizadas
por meio das técnicas de Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), como apresentado nas Figura 23. Os dados obtidos por TG/DTG evidenciam
que a amostra sem tratamento térmico apresentou uma perda de massa total superior a 20%, dis-
tribuida em trés etapas principais: eliminacdo da dgua fisissorvida (até ~ 100 °C), decomposicao

de grupos organicos e peroxo (~ 100-250 °C) e desidroxilacio (~ 250-350 °C).
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Ja a amostra Nb,O5/200°C apresentou uma perda de massa de aproximadamente 10%,
menor que a redug¢do observada no material sem tratamento térmico. Essa diminui¢do pode ser
atribuida a eliminagdo de 4gua fisissorvida e de pequenas impurezas organicas provenientes do
precursor. Por outro lado, a amostra calcinada a 400 °C apresentou elevada estabilidade térmica,
com perdas de massa despreziveis apds ~ 150 °C, indicando a remocao eficiente de residuos
volateis devido a calcinacdo em temperatura mais elevada.

Por fim, as curvas de DSC confirmam os dados obtidos por TG/DTG. A Figura 23 mostra
que o tratamento térmico aplicado aos fotocatalisadores calcinados favorece a remocao eficiente
da dgua adsorvida e de grupos organicos residuais, em concordancia com os resultados obtidos
por DRX e FTIR. Adicionalmente, por volta de 650 °C, observa-se uma leve transicdo exotérmica,
atribuida a um processo de reorganizacao estrutural, indicando o inicio da cristalizacio das fases
de Nb,Os5. Tal comportamento € compativel com a transi¢do da fase pseudo-hexagonal (TT-
Nb,O;) para a fase ortorrombica (T-NbyOj5), conforme descrito na literatura para tratamentos

térmicos intermedidrios entre 600 e 700 °C (MURAYAMA et al., 2014).
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Figura 23 — Andlises térmicas do NbyO5: (a) TG/DTG da amostra sem tratamento térmico; (b) TG/DTG da amostra
calcinada a 200 °C; (c) TG/DTG da amostra calcinada a 400 °C; (d) curvas de DSC correspondentes.
Fonte: Autoria propria.
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4.1.8 Analise de Area Superficial por Adsorcdo/Dessorcao de N, (Mé-
todo SBET)

A isoterma de adsor¢do/dessorcdo de Ny obtida para a amostra NboOs/nc, apresentada na
Figura 24, apresentou perfil caracteristico de materiais mesoporosos, classificada como tipo IV
segundo a [UPAC (THOMMES et al., 2015), com presenca de ciclo de histerese pronunciado
entre os ramos de adsorcao e dessorcdo na faixa de P/Py entre 0,4 e 0,8. Esse comportamento
estd associado a processos de condensagdo capilar em poros mesoporosos, com geometria
predominantemente cilindrica ou tipo garrafa, conforme descrito pelo modelo Barrett-Joyner-
Halenda (BJH).

A regido inicial da isoterma (P/Py < 0,1) revelou uma adsorc¢do gradual, sugerindo a
existéncia de microporosidade incipiente ou formacdo de multicamadas em superficies com
mesoporosidade predominante. Nas pressoes relativas superiores a 0,8, o aumento no volume de
adsorcao pode ser atribuido a presenca de poros de maior didmetro e aos efeitos de condensagdo
capilar.

De forma complementar, os parametros texturais obtidos por BET e BJH confirmam o
carter mesoporoso do material: a drea superficial especifica foi de 200 m? - g~ !, o volume total
de poros alcangou 0,226 m? - g~! e o didmetro médio de poros foi de 5,1 nm. Estes valores sdo
coerentes com os esperados para materiais sintetizados via método peroxo-oxidante (OPM) sem

tratamento térmico posterior.
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Figura 24 — Isotermas de adsorc¢do/dessor¢do de No da amostra de NboO5 sem tratamento térmico (Nb2Os/nc).
Fonte: Autoria propria.
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4.2 Testes de Degradacao

Os testes de degradacdo conduzidos com écido cafeico permitiram avaliar o desempenho
fotocatalitico das amostras de Nb,Oj sintetizadas sob diferentes condi¢des térmicas. Conforme
apresentado na Figura 25, observa-se que os materiais Nby,O5/200°C e Nb,O5/400°C, na presenca
de PMS e sob radiacao visivel (VIS), promoveram degradacao superior a 90,0% em apenas 5
minutos de exposic¢ao a luz. Por, consequéncia, o NbyO5/200°C destaca-se devido ao menor
gasto energético para sintese. O comportamento dessa amostra estd diretamente relacionado
aos resultados obtidos por Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR),
0s quais evidenciaram que o material Nb,Oj calcinado a 200 °C apresenta maior capacidade
de gerar espécies reativas de oxigénio (ROS), com destaque para os radicais hidroxila (*OH).
Os espectros revelaram sinais intensos € bem definidos do aduto DMPO-+OH, com padrao de
intensidade 1:2:2:1, caracteristico da interacdo entre o radical e o agente capturador de spin
DMPO, confirmando a formacao eficiente dessas espécies oxidantes.

Ainda de acordo com a Figura 25, é possivel comparar a eficiéncia do Nb,O5/200°C em
diferentes condig¢des: auséncia de radiacao VIS, auséncia de PMS e auséncia do catalisador. A
degradacao observada na auséncia do fotocatalisador (70,0%), da radiagc@o VIS (65,5%) e do PMS
(56,2%) demonstram ser essencial a presenca simultanea do semicondutor, do oxidante (PMS) e
da radiacao visivel (VIS) para maximizar a geracio de espécies reativas e, consequentemente,
alcancar a degradacdo mais eficiente do 4cido cafeico.

Assim, considerando a elevada eficiéncia de degradacdo observada para o Nb,Oj calci-
nado a 200 °C, aliada ao menor consumo energético necessario para sua sintese em comparagao
com a amostra calcinada a 400 °C, os esfor¢cos de analise e otimizag¢do subsequentes foram

direcionados ao fotocatalisador tratado termicamente a 200 °C.
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Figura 25 — Cinéticas de degradag@o das amostras de NbyO5 sem tratamento térmico (NbyOs/nc) e calcinadas a
200 °C e 400 °C e comparagido do melhor desempenho (Nb,O5) sob diferentes condi¢des de reacgdo.
Fonte: Autoria prépria.

Com base nos resultados de degradacao, expostos no grafico da Figura 25, avaliou-se

também a possibilidade de reduzir a quantidade de PMS utilizada no sistema para aproximada-

mente 3,0 mg, o que representa uma diminui¢do de cerca de 53,8% em relag@o a condicdo inicial

(6,5 mg). Logo, observa-se na Figura 26 que, mesmo com a menor concentra¢ao do oxidante,

a degradacdo do 4cido cafeico manteve-se elevada. Apds 20 minutos de exposicao a radiagao

visivel, a eficiéncia permaneceu superior a 94,0%, sugerindo que o processo pode ser otimizado,

mantendo-se elevada a eficiéncia fotocatalitica com menor consumo de reagentes.
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Figura 26 — Cinéticas de degradacdo das amostras de Nb2Oj calcinado a 200 °C com o teor padrdo de PMS inicial
e o teor de PMS reduzido. Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 3 sintetiza as informagdes discutidas a partir das curvas cinéticas representadas
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nas Figuras 25 e 26. A fim de avaliar a eficiéncia dos diferentes fotocatalisadores empregados
neste estudo, foi realizada a quantificacdo da porcentagem de degradacao do 4cido cafeico
apos 20 minutos de exposicdo a radiacdo VIS, permitindo uma comparagdo direta da atividade

fotocatalitica dos sistemas estudados.

Tabela 3 — Resultados percentuais de degradag@o do 4cido cafeico apds 20 minutos de exposi¢ao
a radiacdo VIS dos materiais a base de Nb,Os. Os resultados sdo referentes aos
gréficos das Figuras 25 e 26. Fonte: Autoria propria.

Fotocatalisadores | Massa (mg) | PMS (mg) VIS Degradacao (%)

NbyOs/nc 10,0 £ 0,1 6,5 £0,1 Presente 64,7 +£5,1
Nb,05/200°C 10,0 £ 0,1 6,5+ 0,1 Presente 96,0 £ 0,5
Nb,05/400°C 10,1 £0,1 6,5+ 0,2 Presente 96,0 £ 0,8
NbyO5/200°C 10,0 £ 0,1 6,5+ 0,1 Nao presente 65,5 +4,7
Nb,O5/200°C 10,0 £ 0,1 | N3o presente Presente 56,2 + 0,6
Nao presente Nao presente 6,5+ 0,1 Presente 70,0 =42
NbyO5/200°C 10,0 £ 0,1 3,1 +£0,1 Presente 94,1 +£ 0,7

Finalmente, os testes de reuso apresentados na Figura 27 demonstraram a estabilidade
do material Nb,O5/200°C ao longo de quatro ciclos consecutivos, sem perdas significativas na
eficiéncia. A leve reducio observada pode estar associada a perda de parte do material durante as
etapas de separac¢do, especialmente no liquido descartado apds a centrifugacdo. Dessa forma,
esses resultados reforcam a viabilidade do uso do material como fotocatalisador reutilizadvel em

processos de degradacdo de contaminantes organicos.
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Figura 27 — Testes de reuso utilizando Nb,Oj5 puro calcinado a 200 °C, PMS e radiagao risivel (Nb205/200°C +
PMS(-) + VIS). Fonte: Autoria propria.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos nos testes de reuso do material Nb,O5/200°C

com PMS reduzido. Os valores correspondem aos mesmos apresentados no grifico da Figura 27.

Tabela 4 — Valores dos testes de reuso utilizando Nb2Oj5 puro calcinado a 200 °C, PMS e radiagao
visivel (NbyO5/200°C + PMS(-) + VIS). Fonte: Autoria propria.

Ciclo de Reuso | Degradacao (%)
1 89,8 £ 0,6

2 82,9 £3,5

3 76,7 5,5

4 74,8 +£17.9
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5 Conclusao

Neste trabalho, os semicondutores a base de Nb,O5 foram desenvolvidos com sucesso
por meio do método peroxo-oxidante sob tratamento hidrotérmico e calcinados em diferentes
temperaturas. As caracterizagdes fisico-quimicas demonstraram que o tratamento térmico influ-
enciou significativamente as propriedades estruturais, morfolégicas e Opticas das amostras. Os
difratogramas de DRX confirmaram a presenca de fases cristalinas metaestaveis nas amostras
calcinadas. J4 os resultados de FTIR evidenciaram a reducdo das bandas associadas a grupos
hidroxilas e grupos carbonilicos com o aumento da temperatura de calcinagdo, indicando a desi-
droxilagdo superficial e a decomposicao dos residuos organicos oriundos do precursor oxalato.
Além disso, a analise das bandas na regido de 500 a 1000 cm™*! indicou a presenga de unidades
NbOg octaédricas e uma estrutura heterogénea compativel com a fase pseudo-hexagonal do
Nb,Os5. Adicionalmente, os espectros de Raman mostraram a evolucao estrutural progressiva
com o aumento da temperatura de calcinacdo, com o aumento na intensidade e na defini¢ao dos
modos vibracionais caracteristicos das ligacdes Nb—O, indicando o aumento da cristalinidade e a
reorganizacdo da rede octaédrica nas amostras calcinadas. As imagens de MEV mostraram que
0 aumento da temperatura de calcinacdo promoveu maior compactagcdo e homogeneidade das
particulas. A andlise de adsor¢ao/dessorcao de Nj indicou que a amostra NboOs/nc apresentou
area superficial elevada. Por sua vez, as andlises de DRS demonstraram que o tratamento térmico
nao promoveu alteracdes significativas, sendo que todas as amostras mantiveram capacidade de
absor¢do de luz na regido préxima ao visivel.

O desempenho fotocatalitico foi avaliado por meio da degradagdo do 4cido cafeico sob
radiacdo visivel, utilizando peroximonossulfato (PMS) como cooxidante. As amostras calcinadas
a 200 °C e 400 °C alcancaram remocgao superior a 90% do poluente em apenas 5 minutos,
com destaque para a Nb,O5/200°C devido ao menor gasto energético na sintese. A anélise
por Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) confirmou que a ativacdo do PMS ocorreu
predominantemente via geragdo de radicais hidroxila (¢*OH), com evidéncias adicionais da
contribuicdo do mecanismo de transferéncia de carga do ligante para o semicondutor (LMCT),
favorecido pela interacdo entre o 4cido cafeico e a superficie rica em grupos oxidicos do Nb,Os.
A estabilidade ao longo de multiplos ciclos de reutilizacdo e a facilidade de recuperagao do
catalisador, atribuida a sua menor estabilidade coloidal, reforcam o potencial de aplicacao
ambiental do material.

Além das vantagens técnicas, ressalta-se a importancia estratégica do niébio para o Brasil,
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principal detentor das reservas mundiais desse elemento. O desenvolvimento de aplica¢des de
maior valor agregado, como a utilizacao de Nb,O5 em POAs, representa uma oportunidade para
fortalecer a cadeia produtiva nacional e fomentar solugdes tecnoldgicas sustentaveis.

Portanto, os resultados obtidos consolidam o Nb,Oj5 sintetizado via OPM como uma
alternativa eficiente, estdvel, reutilizdvel e ambientalmente favoravel para a degradacdo de
contaminantes organicos recalcitrantes, como o 4cido cafeico, com potencial para aplicagdes em

larga escala no tratamento de dguas residuais.
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