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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e avaliar a atividade fotocatalitica de semicondutores a base de
Nb20s, preparados por meio da sintese hidrotérmica e submetidos a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas (200 e 400
°C). Esses materiais foram empregados na ativagdo fotoassistida do peroximonossulfato (PMS), utilizado como agente oxidante
no processo de fotodegradacao do 4cido cafeico, sob radiag@o visivel. O acido cafeico foi utilizado como molécula modelo de
contaminantes organicos presentes em efluentes da agroindistria do café. O material a base de Nb2Os calcinado a 200 °C
apresentou 91 % de degradagdo do composto organico sob luz visivel em apenas 5 minutos de reacdo e excelente estabilidade
apds multiplos ciclos. Além disso, os espectros Ressonancia Paramagnética Eletronica mostraram que a ativagdo do PMS ocorreu
predominantemente via geragdo de radicais hidroxila (*OH) na presenga do Nb20Os/200°C. Esses resultados destacam o potencial
do material como fotocatalisador para o tratamento de contaminantes organicos sob radiacdo visivel.

Palavras-chave: Nb:Os, Fotocatdlise heterogénea, Peroximonossulfato (PMS), Radiagdo visivel, Acido Cafeico.

ABSTRACT - The present study aimed to synthesize and evaluate the photocatalytic activity of Nb2Os-based semiconductors,
prepared via hydrothermal synthesis and subjected to thermal treatments at different temperatures (200 and 400 °C). These
materials were employed in the photo-assisted activation of peroxymonosulfate (PMS), used as an oxidizing agent in the
photodegradation process of caffeic acid under visible light irradiation. Caffeic acid was used as a model molecule for organic
contaminants commonly found in coffee agro-industrial effluents. The Nb2Os-based material calcined at 200 °C achieved 91%
degradation of the organic compound under visible light within just 5 minutes of reaction and demonstrated excellent stability
over multiple cycles. Furthermore, Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectra revealed that PMS activation occurred
predominantly through the generation of hydroxyl radicals (*OH) in the presence of Nb20s/200 °C. These results highlight the
potential of the material as a photocatalyst for the treatment of organic contaminants under visible light irradiation.

Keywords: Nb:0s, Heterogeneous photocatalysis, Peroxymonosulfate (PMS), Visible radiation, Caffeic acid.

Introdugao energia para a fotoativa¢ao dos semicondutores empregados
(4-6). Ademais, a utilizacdo de semicondutores na
fotoativacdo do peroximonossulfato (PMS), agente
oxidante, tem recebido atencao crescente nos ultimos anos,
devido a sua capacidade de gerar radicais altamente reativos
para a remocao de poluentes organicos (7).

Outrossim, o pentéxido de nidbio (Nb20Os) tem despertado
interesse devido a sua elevada estabilidade térmica e
quimica, as quais permitem sua recuperagdo e reuso, além
de sua ampla disponibilidade no territério brasileiro (8). No
entanto, seu elevado bandgap (~3,4 eV) e a rapida
recombinagdo das cargas fotogeradas limitam sua eficiéncia

A presenca de poluentes organicos recalcitrantes em
corpos hidricos, responsaveis pela poluigdo, eutrofizagdo e
desequilibrios na vida aquatica, tem motivado a busca por
tecnologias avancgadas de oxidacdo capazes de promover sua
degradag¢ao de forma eficiente. Dentre essas substancias,
destaca-se o acido cafeico, um dos principais compostos
fendlicos presentes nas aguas residudrias da agroindustria
do café (1-3). Nesse contexto, o desenvolvimento de novas
tecnologias baseadas em processos fotocataliticos
heterogéneos apresenta-se como uma alternativa viavel,
uma vez que a luz solar pode ser utilizada como fonte de
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sob luz visivel (VIS), exigindo modificagdes estruturais ou
estratégias de acoplamento com agentes oxidantes para
aprimorar seu desempenho fotocatalitico (9). Dessa forma,
este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e a
avaliagdo de materiais a base de Nb.Os, sintetizados pelo
método hidrotérmico e calcinados a 200 °C e 400 °C, para a
ativacdo fotoassistida do peroximonossulfato (PMS),
utilizado como agente oxidante no processo de
fotodegradacao do acido cafeico sob radiacao visivel.

Experimental

Reagentes Quimicos

Como precursor dos materiais semicondutores a base de
niobio foi utilizado o oxalato amoniacal de niobio
(NH4[NbO(C204)2(H20)]-5H20) (CBMM) e peroxido de
hidrogénio (H20: - 30 % v/v) (Synth). Ja para o processo de
degradacdo foram utilizados: o acido cafeico (CsHsOa -
>98,0 %) (Sigma-Aldrich), alcool etilico absoluto
(CHsCH20H - 99,8 %) (Neon) ¢ o peroximonossulfato
(PMS) (Sigma-Aldrich).

Sintese dos Fotocatalisadores

A sintese, utilizando o método peroxo oxidante (OPM)
sob tratamento hidrotérmico, foi realizada em um reator
hidrotérmico com controle interno de temperatura. Como
precursores, foram utilizados o oxalato amoniacal de niébio
e o peroxido de hidrogénio, na razdo molar de 1 mol de Nb
para 10 mols de H20.. Para a sintese do Nb2Os, preparou-se
inicialmente uma solugdo de oxalato amoniacal de nidbio
em agua destilada, mantida sob agitacdo até a completa
dissolugdo do precursor. Em seguida, adicionou-se o
peroxido de hidrogénio a solugdo, visando manter a
proporgdo molar mencionada. E importante ressaltar que,
apos a adicdo do H:0:, observou-se a formacdo de uma
solugdo amarelada, indicando a formag¢do do complexo de
peroxo de nidbio.

Posteriormente, a solugdo resultante foi transferida para
um recipiente de politetrafluoretileno (PTFE) com
capacidade de 130 mL e inserida no reator hidrotérmico. A
temperatura foi ajustada para 120 °C (com uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min) e mantida por 12 horas, sob
agitacdo constante. Ao final desse processo, o precipitado
foi separado por centrifugacdo a 8500 rpm durante 10
minutos, utilizando-se uma centrifuga Hettich, modelo
Rotina 380. Em seguida, o material foi seco por 24 horas a
70 °C em estufa e triturado em almofariz de 4gata. Por fim,
0 Nb20Os também foi calcinado a 200 °C e 400 °C (com uma
rampa de aquecimento de 10 °C/min) por 2 horas em forno
mufla. Os materiais foram nomeados de Nb2Os/nc (material
ndo calcinado), Nb20s/200°C e Nb20Os/400°C.

Caracterizagdo dos Materiais
A caracterizagdo estrutural dos materiais foi realizada por
Difracdo de Raios X (DRX), com o objetivo de identificar
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as fases cristalinas presentes apds os tratamentos térmicos.
A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) foi empregada para avaliar grupos
funcionais superficiais, desidroxilacdo e a remocdo de
residuos orgénicos oriundos do precursor. As propriedades
opticas foram determinadas por Espectroscopia de
Refletancia Difusa (DRS), e os valores de bandgap foram
estimados por meio da andlise dos graficos de Tauc. 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 irradiagdo com luz visivel (A = 457 nm). As amostras
foram preparadas com 10mg do fotocatalisador em
suspensdo, 10 uL de DMPO como agente capturador de
radicais, e 10 pL de PMS, sendo irradiadas por 1 minuto.
Apbs esse periodo, 50 pL da amostra foram transferidos
para um capilar de vidro, selados e analisados
imediatamente.

Fotodegradacio do Acido Cafeico

Os experimentos de fotodegradagio foram realizados em
triplicata, utilizando béqueres de borossilicato de 100 mL,
contendo 10 mL de uma solugdo de acido cafeico na
concentragdo de 10ppm. Em cada ensaio, foram
adicionados 10 mg de fotocatalisador. Antes da irradiagdo,
as amostras foram mantidas sob agitacdo constante em
ambiente escuro por | hora, com o objetivo de atingir o
equilibrio de adsor¢@o e minimizar a influéncia da adsorc¢ao
na avaliagdo da atividade fotocatalitica.

Apos essa etapa inicial, foram adicionados 6,5 mg de
peroximonossulfato (PMS, Sigma-Aldrich), correspondente
a aproximadamente 1mM, iniciando-se a exposi¢do a
radiacdo visivel. A irradia¢do foi conduzida com o uso de
uma lampada LED Kessil (PhotoReaction Lighting, modelo
PR160L), com comprimento de onda fixado em 456 nm. As
medic¢des de absorbancia foram realizadas nos tempos de 0,
5, 10, 15 e 20 minutos. Antes de cada leitura, as amostras
foram centrifugadas a 8500rpm durante 5 minutos.
Finalmente, o material que apresentou a melhor atividade
fotocatalitica foi submetido a testes de reuso, também
realizados em triplicata.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos Materiais

Os difratogramas de raios X (DRX) foram realizados para
avaliar as fases cristalinas dos materiais sintetizados pelo
método hidrotérmico. Assim, observa-se na Figura 1 que os
materiais sintetizados pelo método dos peroxidos oxidantes
e submetidos ao tratamento hidrotérmico apresentaram
picos em 20 =22,7°,35,5°,46,7° e 55,5°, caracteristicos dos
planos cristalograficos (001), (101), (002) e (102),
respectivamente, correspondentes & fase pseudohexagonal
do Nb20s (JCPDS #07-0061) (10). J4 os picos em 20 = 13,0°



Congresso Brasileiro de Catalise

e 26,8° sdo atribuidos ao pentoxido de nidbio hidratado
(Nb>0s-nH:0) (11). E importante ressaltar que os materiais
submetidos ao tratamento hidrotérmico e calcinados a 200
°C e 400 °C nao apresentaram mudangas significativas na
estrutura. No entanto, observou-se uma redugdo na
intensidade dos picos atribuidos ao Nb:Os'H-O com o
aumento da temperatura, indicando a remocdo gradual da
agua estrutural presente no composto.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras de Nb2Os sem
tratamento térmico (Nb2Os/nc) e calcinadas a 200 °C e 400 °C: (*)
picos da fase pseudohexagonal do Nb205 e (#) picos do pentoxido
de nidbio hidratado.

Os Espectros de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) dos materiais estdo representados na
Figura 2, na qual é possivel observar uma ampla banda entre
3000 e 3500 cm ™', associada as vibragdes de estiramento das
ligagdes O-H, indicando a presenca de grupos hidroxila
superficiais e/ou agua de hidratacdo fisissorvida (12-13).
Todavia, com o aumento da temperatura de tratamento
térmico nas amostras Nb2Os/200°C e Nb20s/400°C,
observa-se uma reducio significativa da intensidade dessas
bandas, sugerindo a desidroxilagdo progressiva da
superficie, devido a condensagdo dos grupos —OH em
ligagdes Nb—O—Nb, formando estruturas mais ordenadas e
densas (14).

Além disso, a banda centrada em 1387 cm™ € atribuida a
vibragdo de deformagdo angular (6(OH)) de grupos
hidroxila ou de agua fisissorvida, cuja intensidade também
decresce com o aumento da temperatura de calcinagdo. Tal
comportamento reforca o processo de desidroxilagdo
superficial. J4 as bandas observadas nas regides de
1687cm™ e 1717cm™ sdo atribuidas as vibragdes de
estiramento dos grupos carbonilicos (vC=0), provenientes
do precursor oxalato amoniacal de niobio, os quais sdo
progressivamente eliminados com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Logo, a redugdo dessas bandas
nas amostras tratadas a 200°C e 400°C evidencia a
decomposi¢do  térmica  dos  residuos  orgénicos
remanescentes do precursor.
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Finalmente, as bandas intensas na regido de 500 a
1000 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais de
estiramento dos grupos Nb=O (terminais) e Nb—O-Nb
(ponte), caracteristicos de unidades estruturais NbOs
octaédricas. A presenca de multiplas bandas nesta regido
sugere uma distribuicdo estrutural heterogénea, compativel
com diferentes comprimentos e angulos de ligagdo Nb—O—
Nb, como ocorre na fase pseudohexagonal do Nb.Os (TT-
Nb20s) (JCPDS #07-0061) (12),(15-16).
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Figura 2. Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras de
Nb20Os sem tratamento térmico (Nb20s/nc) e calcinadas a 200 °C e
400 °C.

As propriedades opticas dos materiais sintetizados foram
investigadas por Espectroscopia de Refletancia Difusa
(DRS). Na Figura 3, observa-se a variagdo da refletancia em
fun¢do do comprimento de onda. Esses dados foram
convertidos para a fun¢do de Kubelka—Munk, visando a
estimativa da energia de bandgap optico (E,), considerando
a proporcionalidade com a absorbancia aparente. Conforme
mostrado na Equag@o 1 abaixo, a fun¢do de Kubelka—Munk
relaciona a refletdncia difusa (R) ao comportamento de
absor¢do do material (F(R)):

F(R) =(1-R)?/2R Eq. 1

Ademais, a curva de refletancia difusa (Figura 3)
evidencia que todos os materiais apresentam absorcao
significativa na regido do ultravioleta, com uma reducao
abrupta da refletancia a partir de 400nm. Esse
comportamento ¢ caracteristico de semicondutores com
band gap localizado na faixa do ultravioleta (UV) proximo
ao visivel, caracteristico de materiais como Nb20s, cuja
estrutura semicondutora de band gap indireto proporciona
absor¢do optica no intervalo UV-VIS (17).
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Figura 3. Espectros de refletancia difusa das amostras de Nb2Os
sem tratamento térmico (Nb2Os/nc) e calcinadas a 200 °C ¢ 400 °C.

A analise dos graficos de Tauc (Figura 4) possibilitou a
determinag@o dos valores de Eg, assumindo uma transi¢do
eletronica indireta, em consonancia com a literatura para o
Nb2Os (17).

Portanto, observa-se que a amostra Nb2Os 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 presenga de uma transigédo
secundaria em 4,25 eV, o que pode indicar a coexisténcia de
diferentes dominios estruturais ou estados intermediarios
gerados pelo processo térmico, possivelmente associados a
alteragdes na cristalinidade ou na densidade de defeitos
eletronicos. Ja para a amostra calcinada a 400 °C, o valor de
E, diminui levemente para 3,15eV, o que pode estar
relacionado a maior cristalizacdo da fase Nb2Os e a
diminuicdo  de  imperfeigdes  estruturais. Esse
comportamento ndo linear do gap em fungdo da temperatura
de calcinacdo reforca a sensibilidade das propriedades
opticas do Nb20s as condi¢des de sintese e tratamento
térmico.

[FR)]'"” (u.a.)

; E=3.14eV
:i 1200°C E =320eV/E =425
—— Nb,0,/400°C E=3,15eV

2 3 4 5 6
Energia (eV)

Figura 4. Grafico de Tauc para estimativa da energia de gap (Eg)
optico das amostras de Nb20Os sem tratamento térmico (Nb20Os/nc)
e calcinadas a 200 °C e 400 °C.
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Os Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética
Eletronica (RPE) sdo mostrados na Figura 5. Sao evidentes
as transigdes ressonantes para Nb20s/200°C com PMS, as
quais possuem um padrdo de intensidade de 1:2:2:1 (18-19),
caracteristico do aduto de spin formado pela reacdo entre o
DMPO e o *OH. Essa espécie ¢ visivel, também, na auséncia
de PMS, porém com menor intensidade. Isso indica que a
adi¢do do PMS aumenta a quantidade desses radicais no
meio reacional, contribuindo para a rapida degradagdo do
acido cafeico. A geracdo de *OH foi consideravelmente
menor no material Nb2Os/nc, comparado ao Nb20s/200°C,
mesmo na presenga de PMS. Isso evidencia a distinta
capacidade desses dois fotocatalisadores em promover a
ativacdo do peroximonossulfato. Ademais, como ndo foram
detectados radicais sulfato (*SOs7), propde-se que o
mecanismo predominante ocorra por meio de transferéncia
eletronica  direta entre o semicondutor e 0
peroximonossulfato (PMS), promovendo sua ativagdo e
resultando na geragdo preferencial de radicais hidroxila
(*OH). Dessa maneira, essa transferéncia eletronica induz a
clivagem da ligacdo perdxido presente no PMS, sem a
formagdo 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 5. Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética
Eletronica (EPR) das amostras de Nb-Os sem tratamento térmico
(Nb20Os/nc) e calcinadas a 200 °C, com e sem a presenca de PMS.

Fotodegradagdo do Acido Cafeico

Os testes de degradagdo conduzidos com acido cafeico
permitiram avaliar o desempenho fotocatalitico das
amostras de Nb.Os sintetizadas sob diferentes condigdes
térmicas. Conforme apresentado na Figura 6, observa-se que
os materiais Nb20s/200°C e Nb20s/400°C, na presenga de
PMS e sob radiagao visivel (VIS), promoveram degradacgao
superior a 90% em apenas 5 minutos de exposi¢do a luz.
Esse comportamento esta diretamente correlacionado com
os resultados obtidos por Espectroscopia de Ressondncia
Paramagnética Eletronica (RPE), os quais evidenciaram que
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o material Nb2Os 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 e bem definidos do aduto DMPO-
*OH, com padrio de intensidade 1:2:2:1, caracteristico da
interacdo entre o radical e o agente capturador de spin
DMPO, confirmando a formacgao eficiente dessas espécies
oxidantes.

Assim, considerando a elevada eficiéncia de degradagao
observada para o Nb2Os calcinado a 200 °C, aliada ao menor
consumo energético necessario para sua sintese em
comparacdo com a amostra calcinada a 400 °C, os esforcos
de analise e otimizagdo subsequentes foram direcionados ao
fotocatalisador tratado termicamente a 200 °C.

Ainda de acordo com a Figura 6, ¢ importante ressaltar
que os resultados demonstram ser essencial a presenga
simultanea do semicondutor, do oxidante (PMS) e da
radiacdo visivel (VIS) para maximizar a gerag@o de espécies
reativas e, consequentemente, alcangar a degradacdo mais
eficiente do acido cafeico.

1!‘ 1. Adsorgio ol Degradagiio
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Figura 6. Cinéticas de degradagdo das amostras de Nb2Os sem
tratamento térmico (Nb2Os/nc) e calcinadas a 200 °C e 400 °C e
comparagdo do melhor desempenho (Nb205/200°C) sob diferentes
condi¢des de reagdo.

Com base nos resultados de degradagdo, avaliou-se
também a possibilidade de reduzir a quantidade de PMS
utilizada no sistema para aproximadamente 3,0 mg, o que
representa uma diminuicao de cerca de 53,8 % em relagdo a
condigdo inicial (6,5 mg). Logo, observa-se na Figura 7 que,
mesmo com a menor concentracdo do oxidante, a
degradacdo do acido cafeico manteve-se elevada. Apds 20
minutos de exposicdo a radiagdo visivel, a eficiéncia
permaneceu superior a 94 %, sugerindo que o processo pode
ser otimizado, mantendo-se elevada eficiéncia fotocatalitica
com menor consumo de reagentes.
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Figura 7. Cinéticas de degradagdo das amostras de Nb2Os
calcinado a 200 °C com o teor padrdo de PMS inicial e o teor de
PMS reduzido.

Os testes de reuso apresentados na Figura 8
demonstraram a estabilidade do material Nb2Os calcinado a
200 °C ao longo de quatro ciclos consecutivos, sem perdas
significativas de eficiéncia. A leve redugdo observada pode
estar relacionada a perda de parte do material durante as
etapas de separagdo, especialmente no liquido descartado
apos a centrifugacgdo. Esses resultados reforgam, portanto, a
viabilidade do uso do Nb20s/200°C como fotocatalisador
reutilizavel em processos de degradacdo de contaminantes
organicos.

100

80- 7

—f—

+

60+
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Degradacéo (%)

20+

0 T T T
1 2 3 4
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Figura 8. Testes de reuso da amostra de Nb2Os calcinado a 200 °C,
com PMS reduzido e radiag@o risivel (Nb205/200°C + PMS(-) +
VIS).

A elevada atividade fotocatalitica do Nb2Os calcinado a
200 °C pode ser atribuida também a formagao de complexos
de superficie com o 4acido cafeico, favorecendo o
mecanismo de transferéncia de carga do ligante para o
semicondutor (Ligand-to-Metal Charge Transfer, LMCT).
Outrossim, estudos mostram que, devido a presenca de
grupos fendlicos e carboxilicos conjugados, o acido cafeico
pode atuar como ligante, possibilitando a transferéncia de
elétrons para a banda de condugdo do Nb2Os. Esse processo
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amplia a absor¢@o na regido do visivel e contribui para a
ativacdo do semicondutor. Dessa forma, o acido cafeico
também pode exercer o papel de fotossensibilizador,
facilitando a excita¢do do sistema catalitico sob luz visivel
(20-21).

Conclusbes

O Nb20s calcinado a 200 °C apresentou desempenho
fotocatalitico elevado para degradacdo do acido cafeico,
alcangando remogao superior a 90% em apenas 5 minutos e
mantendo boa estabilidade ao longo de multiplos ciclos. A
ativagdo do PMS ocorreu predominantemente via gerago
de radicais hidroxila (*OH), conforme evidenciado pelos
dados de RPE, enquanto a interagdo com o acido cafeico
favoreceu a fotoativagdo por meio do mecanismo de
transferéncia de carga do ligante para o semicondutor
(LMCT). Esses resultados destacam o potencial do material
como fotocatalisador eficiente e reutilizdvel para o
tratamento de contaminantes organicos sob radiagéo visivel.
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