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Introducao

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s), em especial a fotocatalise heterogénea,
destacam-se como tecnologias limpas e promissoras (FERREIRA, 2022). O primeiro relato da
utilizacao da fotocatalise heterogénea com semicondutores foi descrito por Fujishima ¢ Honda
em 1972. Onde através da fotdlise da dgua t€m-se a quebra das moléculas em hidrogénio e
oxigénio, sob irradiacdo ultravioleta (UV) utilizando um eletrodo monocristalino de dioxido
de titanio (Ti02) conectado a um contra eletrodo de platina.

O uso desta técnica adquire relevancia devido a sua eficiéncia na descontaminacdo de
ecossistemas aquaticos por corantes organicos provenientes do efluente de industrias téxteis e
de papel, como o azul de metileno. Estes poluentes representam um grave problema ambiental
devido a alta estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade dessas moléculas
(KALAYCIOGLU et al., 2023).

A fotocatalise heterogénea se baseia na degradacdo dos contaminantes organicos em
substancias indcuas, como agua e didxido de carbono, evitando a mera transferéncia de
fauente. Quando o semicondutor (Nb2Os) ¢ atingido por radiagdo UV/visivel, com energia
igual ou superior ao seu band gap, ocorre a migragao de elétrons da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducdo (BC), gerando pares elétron/hole (GONCALVES, 2023). As
lacunas fotogeradas e as espécies reativas de oxigénio (ERRO’s) resultantes, como os radicais
hidroxila (*OH) e superdxido, atacam a estrutura do azul de metileno, promovendo a quebra
de suas ligagdes cromoforas e a consequente degradacdo do efluente (AL-MARRI et al.,
2023).

Nesse cendrio, este trabalho tem como principal objetivo avaliar o desempenho de
semicondutores de pentdéxido de nidbio (Nb2Os) na degradacdo de uma solu¢ao do corante
azul de metileno através da fotocatalise heterogénea.

Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados para a realizagdo do trabalho foram de grau analitico, sendo
eles: corante azul de metileno da marca Sigma Aldrich, pentdoxido de nidbio (p6é Nb2Os)
fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineracdo (CBMM) e agua destilada
obtida em nosso laboratorio.

Primeiramente foi pesado 0,1g de Nb,Os em pd. Apds a pesagem o NbrOs foi
transferido para um becker, ja contendo 100 mL da solu¢do de corante azul de metileno na
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concentragdo 0,002 g/L. A solucdo permaneceu por 10 minutos sob agitai;éo magnética para
homogeineizagdo. Apos este periodo foram realizados os testes de fotocatalise em triplicata.

A Figura 1 ¢ um fluxograma explicativo das etapas envolvidas para a execugdo do
presente trabalho, desde a sintese até a analise dos testes fotocataliticos.
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Figura 1. Fluxograma esquematico de todas etapas envolvidas na realiza¢do do trabalho.
Fonte. Autores com o auxilio da IA.

Caracterizacao

Os semicondutores de Nb,Os foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura
(MEV) visando identificar a sua microestrutura. O equipamento utilizado foi um microscopio
de varredura convencional MEV Zeiss EVO 10, de filamento de tungsténio que opera em
tensdes de 0.2kV até 30kV. Este microscopio esta equipado com detectores de elétrons
secundarios de camara (SEIL, INCA system version 5.03), detector de elétrons retroespalhados
(BSD), e detector de raios-X caracteristicos (EDS, modelo INCAx-act). A anélise de area de
superficie BET (Brunauer, Emmett e Teller) foi realizada por um analisador de éarea
superficial modelo TriStar II da marca Plus. Os testes de adsor¢ao foram realizados mediante
a pesagem de 0,1 g do pd de Nb2Os, adicionado a 100 mL do corante azul de metileno
0,002g/L e transferidos para um béquer. O béquer foi totalmente coberto com um papel
aluminio. Isso impediu a entrada de qualquer luz ambiente. O teste durou 135 minutos,
durante este periodo foram retiradas aliquotas de 4 mL, em intervalos de tempo de 15
minutos. Apos cada periodo, o liquido foi analisado por um espectrofotometro Femto Cirrus
80 ST. Os testes de fotocatalise heterogénea foram realizados através do acompanhamento da
descolorag¢do da concentragdo do corante azul de metileno quando irradiado luz UV sobre os
fotocatalisadores. Os testes foram realizados em triplicata, em um reator fotocatalitico de
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vidro Pyrex, onde a radiacao foi fornecida por uma lampada UV-C preta, da marca Philips de
9 W. A intensidade da radiacdo durante os testes foi de 1,34 W/cm?. Os demais componentes
do reator fotocatalitico incluem um agitador magnético e um banho termostatico.
Inicialmente, preparou-se uma solugdo contendo 2 ppm de corante azul de metileno ¢ 100 mL
de 4agua destilada. Antes de cada teste, uma amostra de 4 mL dessa solugdo foi coletada como
amostra inicial. Durante o teste (120 minutos), com o sistema de luz UV ligado, aliquotas de 4
mL da solugdo foram coletadas em intervalos de 30 minutos e transferidas para baldes

L%, ¥

volumétricos para analise em um espectrofotdometro Femto Cirrus 80 ST. Antes de iniciar a
analise espectrofotométrica, as aliquotas foram transferidas do baldo volumétrico para cubetas
de quartzo. Os dados foram expressos como média + desvio padrdo, realizada através da
ANOVA, seguida pelo teste pds-hoc de Tukey para comparacdes multiplas. Os valores de p <
0,05 foram considerados estatisticamente significativos. Toda a analise estatistica foi
realizada no software excell.

Resultados e Discussao

A Figura 2, abaixo, apresenta uma imagem obtida ap6s a conclusdo do teste de
fotolise, no qual se analisou a degradacdo do corante azul de metileno durante 180 minutos de
exposi¢do & luz UV-C (A = 280 nm) sem a presenca do semicondutor Nb2Os. E possivel
observar a descoloracdo do corante azul de metileno ao longo do tempo sob irradiagdo UV-C,
a medida que a coloragdo azul da solu¢do diminui gradualmente.
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Figura 2. Grafico de fotolise plotado apos a anélise epectrofotomét-rica, contendo os baldes
volumétricos com a solugao resultante do teste de fotolise.

A Figura 3 mostra os testes de adsor¢do contendo somente o substrato submerso em
100 mL de uma solucao 2 ppm do corante azul de metileno sem a presenca de irradiagdo UV-
C. Pelo grafico (3a) nota-se que ndo ha compostos adsorvidos na superficie do substrato. O pd
Nb2Os 4 direita (3b) demonstrando eficiéncia e capacidade de retencdo do poluente em sua
superficie. O que ¢ um indicativo de que o semiconndutor sera capaz de descolorir a solugdo
do corante azul de metileno.
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Figura 3. Teste de adsor¢do no escuro. (a) Substrato inerte mantém-se inalterado, curva C/Co
estavél no grafico 4 esquerda. (b) O p6 Nb2Os 4 direita demonstrando eficiéncia e capacidade
de retencdo do poluente em sua superficie.

A Figura 4 ¢ um grafico que mostra a agdo fotocatalitica do semicondutor Nb>Os na
degradagdo catalitica do corante azul de metileno durante 120 minutos de exposi¢do a
radiacio UV-C. De maneira geral em 120 minutos o semicondutor degradou
aproximadamente 95% da solugdo de azul de metileno. A elevada eficiéncia fotocatalitica
observada para o Nb2Os na degradagdo do corante azul de metileno ¢ impulsionada pela
combinagdo sinérgica de suas propriedades eletronicas e quimicas. O semicondutor Nb2Os
apresenta uma energia de band gap entre 3,1 eV e 3,4 eV (Soares et al., 20018), cujos
potenciais de band gap favorecem significativamente os processos redox na interface do
fotocatalisador. Em particular, o potencial da banda de valéncia impde um carater fortemente
oxidante, suficiente para induzir a conversao direta de moléculas de dgua e ions hidroxila
adsorvidos em radicais hidroxila (*OH), enquanto a banda de condugdo permite a reducao do
oxigénio molecular dissolvido a radicais superdxido. A simetria cristalina e o arranjo
estrutural das fases reduzem expressivamente as barreiras de recombinagao intrinseca do par
elétron/lacuna, prolongando o tempo de vida 1til dos portadores de carga e otimizando a
eficiéncia quantica do processo catalitico sob irradiacao (Lopes et al., 2021; Prado et al.,
2022; Zhang et al., 2023).

Também a sintese do Nb,Os na forma de nanoestruturas mesoporosas proporciona
uma darea superficial especifica elevada e uma distribuicdo de poros adequada, o que
maximiza a exposi¢do de sitios reativos por unidade de massa e facilita a transferéncia de
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massa ¢ a dessor¢cdo dos intermediarios reacionais. Ahado a essa Vantagem morfologica, o
oxido de nidbio apresenta uma notavel inércia quimica e elevada resisténcia a fotocorrosao
em diferentes condigdes operacionais. Essas caracteristicas garantem a manutengdo da
atividade catalitica e a integridade da estrutura cristalina ap6s sucessivos ciclos de reuso,
consolidando o Nb>Os como uma alternativa semicondutora promissora e sustentavel para o
tratamento e a purificacdo de efluentes téxteis contendo corantes recalcitrantes (Oliveira et al.,
2021; Ramos et al., 2023).
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Figura 4. Curva de concentracao C/Cy do corante azul de metileno sobre acdo fotodegradativa
do semicondutor Nb,Os irradiado com luz UV.

A avaliagdo da razdo de concentragdo relativa (C/Co) durante os testes indicaram uma
redu¢do progressiva da concentragdo do corante durante o processo de fotodegradagdo.
Considerando os valores experimentais obtidos nos tempos de 0, 30, 60, 90 e 120 min (C/Co =
1,00; 0,70; 0,40; 0,16 e 0,06) respectivamente, foi observada uma média de C/Co de 0,464,
com desvio padrdo amostral de 0,393. O grafico mostra a diminui¢do continua da
concentracdo do corante durante o ensaio, evidenciando a eficiéncia do processo de
degradacao fotocatalitica. Ao final de 120 min de irradiagdo, aproximadamente 95% da
concentracdo inicial foi removida, indicando degradacao quase completa do corante azul de
metileno.
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A Figura 5 mostra a da degradacao fotocatalitica do corante azul de metileno usando o
semicondutor Nb>Os ao longo do tempo. Os dados experimentais mostram o desvio padrao de
cinco réplicas experimentais (n =5)/(C/CO0).

Nb20s p < 0,001 p <0,001 e 90 x 120 min 0,10; p < 0,01 as reducdes de concentragdo
mantiveram-se estatisticamente significativas. Os dados foram obtidos através do teste
ANOVA. O nivel de significancia estatistica obtido foi de p < 0,05.
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Figura 5. Cinética de degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno usando
como semicondutor o Nb2Os. Onde os asteriscos sdo os niveis de confianca estatistica: **para
99% de confianga p < 0,01 e ***para 99,9% de confianca p < 0,001.

A Figura 6 ¢ uma fotografia que mostra a ac¢ao fotocatalitica do semicondutor Nb>Os
na degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno durante 120 minutos de exposicao a
radiagao UV-C.
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Figura 6. Cubetas contendo o resultado da degradacdo do corante azul de metileno pela acdo
da irradiagdo da luz UV-C sobre o semicondutor Nb,Os.

A Figura 7 a-b é uma imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de area
superficial do semicondutor Nb>Os comercial (CBMM). Em geral observa-se uma
morfologia predominantemente rugosa e policristalina, caracterizada por um aglomerado de
particulas aleatoriamente dispersas, sem uma orientacdo preferencial e de dimensdes
nanométricas. A superficie apresenta uma area superficial especifica de 1,3 m*/g, exibe uma
textura heterogénea com estruturas em blocos angulares, que confere ao material uma
morfologia predominantemente lamelar, constituida por placas cristalinas sobrepostas e
fortemente aglomeradas. A superficie apresenta elevada rugosidade, com a presenga de
pequenos cristalitos distribuidos sobre as lamelas principais. Esse comportamento sugere
crescimento anisotrépico dos cristais e elevado grau de agregacdo das particulas,
caracteristicas frequentemente observadas em oOxidos de nidbio. A estrutura obtida pode
contribuir para o aumento da densidade de sitios ativos, favorecendo aplicacdes em catélise,
fotocatalise e adsor¢do. A presenga de irregularidades na superficie aumenta a quantidade de
sitios ativos disponiveis para a adsor¢cdao de moléculas e melhora a eficiéncia do transporte
entre cargas durante processos de degradacdo de poluentes (Soares et al., 2018).
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Figura 7. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e area superficial do NbOs. (a)
distribui¢do do tamanho de poros (método BJH) correlacionada com (MEV). (b) Curva
comparativa de distribuicdo de poros e area superficial.

O que também foi observado por Rathnayake e colaboradores em 2020. Eles
caracterizaram Oxidos de nidbio policristalinos via MEV/MET, demonstrando como a
rugosidade, dentre outros fatores, desempenham um papel critico na disponibilidade de sitios
ativos para reagoes de catalise heterogénea.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstraram que os semicondutores de Nb:2Os apresentaram
elevada eficiéncia na degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno sob irradiagdo
UV-C. A redugdo progressiva da concentragdo do corante, evidenciada pela descolora¢do da
solucdo e pela diminuicdo da razdo C/Co ao longo do tempo reacional, confirmou a
efetividade do material durante o processo fotocatalitico. O acompanhamento da reagdo
revelou uma remocgao aproximada de 95% do corante apos 120 minutos de exposi¢do a luz
UV-C, evidenciando o elevado potencial do Nb2Os para processos de remediagdo ambiental.
A exposicao a radiacdo UV-C promoveu a ativagao do semicondutor, favorecendo a geragao
de espécies reativas de oxigénio capazes de oxidar e decompor as moléculas organicas
presentes na solucdo. Esse comportamento demonstra a influéncia direta das propriedades
eletronicas e superficiais do Nb2Os no desempenho fotocatalitico observado. Além disso, a
eficiéncia alcancada sugere que a estrutura cristalina e as caracteristicas morfologicas do
material contribuiram significativamente para a separacdo e o transporte das cargas
fotogeradas, diminuindo as chances de recombinacao do par elétron/lacuna. A andlise cinética
indicou que o processo de degradacdo pode ser satisfatoriamente descrito pelo modelo de
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pseudo-primeira ordem, apresentando elevada correlagao com oS dados experlmentals Esse
resultado refor¢a a viabilidade do Nb2Os como fotocatalisador em sistemas de tratamento de
efluentes contendo compostos organicos persistentes.

Adicionalmente, os resultados obtidos evidenciam que o Nb2Os possui potencial para
aplicacdo em Processos Oxidativos Avangados (POAs), destacando-se como um material
promissor para o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente sustentaveis voltadas ao
tratamento de dguas contaminadas. A elevada eficiéncia de degradagao observada, associada a
estabilidade do semicondutor e a simplicidade operacional do processo, amplia as
perspectivas para sua utilizagdo em escala pratica.

Por fim, estudos futuros poderdo investigar a influéncia de parametros operacionais,
como pH, concentragdo inicial do poluente, poténcia da fonte de radiagao e reutilizagao do
fotocatalisador, visando otimizar o desempenho do sistema. Além disso, a identificacdo dos
intermediarios formados durante a degradagdo e a avaliagdo da mineralizagdo completa dos
contaminantes constituem etapas importantes para aprofundar a compreensdo dos
mecanismos envolvidos e consolidar a aplicacdo do Nb20Os em tecnologias avancadas de
tratamento ambiental.
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