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Introdução  
A descarga de corantes sintéticos em ambientes aquáticos permanece como um desafio 

ambiental significativo devido à sua alta estabilidade química, persistência e potencial 
toxicidade para ecossistemas aquáticos e recursos de água potável [1-4]. Entre esses 
poluentes, a Rodamina B (RhB) é frequentemente empregada como contaminante modelo 
devido à sua estrutura aromática, coloração intensa e resistência aos processos convencionais 
de degradação [5]. Embora tratamentos de águas residuais físicos, químicos e biológicos 
sejam amplamente aplicados, muitos desses métodos ainda sofrem com limitações, incluindo 
a remoção incompleta de poluentes, geração de resíduos secundários e altos custos 
operacionais [6,7]. 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) surgiram como alternativas promissoras 
para a remediação de poluentes orgânicos recalcitrantes devido à sua capacidade de gerar 
espécies oxidativas altamente reativas, particularmente radicais hidroxila (•OH), capazes de 
mineralizar moléculas orgânicas complexas [8,9]. Entre os POAs, a fotocatálise heterogênea 
atraiu considerável atenção devido à sua simplicidade operacional, forte potencial oxidativo e 
compatibilidade com materiais semicondutores [10]. Fotocatalisadores convencionais, como 
TiO2, ZnO e Fe2O3, têm sido extensivamente investigados para aplicações de degradação de 
corantes [11]. Mais recentemente, semicondutores à base de nióbio ganharam interesse 
crescente devido à sua estabilidade química, baixa toxicidade e propriedades eletrônicas e 
superficiais ajustáveis [12-15]. 

Em particular, os fosfatos de nióbio exibem características estruturais e superficiais 
que são altamente relevantes para aplicações catalíticas. Fases amorfas de fosfato de nióbio 
são comumente associadas a uma alta acidez superficial, abundantes sítios de defeitos e 
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densidades elevadas de espécies superficiais insaturadas, as quais são vantajosas para 
adsorção e reações catalíticas interfaciais [16,17]. Por outro lado, fases cristalinas têm sido 
investigadas principalmente em sistemas de armazenamento de energia eletroquímica, onde o 
ordenamento estrutural favorece a estabilidade da rede e o transporte iônico [18,19]. Essas 
características contrastantes sugerem que o grau de desordem estrutural pode desempenhar 
um papel crítico na determinação do comportamento fotocatalítico do NbOPO4. 

Embora a cristalinidade seja tradicionalmente associada à melhoria do transporte de 
carga e à redução da recombinação elétron-lacuna em fotocatalisadores semicondutores, 
evidências crescentes indicam que estruturas desordenadas ou amorfas podem aumentar as 
reações fotocatalíticas mediadas pela superfície, aumentando a acessibilidade superficial, a 
hidroxilação e a densidade de defeitos [20]. Em sistemas à base de nióbio, no entanto, a 
relação entre desordem estrutural, propriedades superficiais e eficiência fotocatalítica 
permanece pouco compreendida, particularmente para materiais de NbOPO4. 

Neste trabalho, investigou-se a influência da temperatura de calcinação sobre as 
propriedades estruturais, texturais, superficiais e fotocatalíticas do NbOPO4, desde o estado 
precursor predominantemente amorfo até a fase altamente cristalina obtida em temperaturas 
elevadas. A caracterização físico-química foi correlacionada com o desempenho fotocatalítico 
na degradação da Rodamina B sob irradiação UV-C, visando compreender como a evolução 
estrutural afeta a atividade do material. Com essa abordagem, busca-se estabelecer relações 
entre estrutura e desempenho que contribuam para o desenvolvimento de fotocatalisadores à 
base de nióbio mais eficientes para aplicações em remediação ambiental.  

Material e Métodos 
NbOPO4 comercial foi fornecido pela CBMM (Araxá, Brasil). A Rodamina B (RhB, 

Synth, 95%) foi utilizada como poluente modelo. Todos os reagentes adicionais foram de grau 
analítico e utilizados sem purificação prévia. 

O tratamento térmico do NbOPO4 foi realizado de forma sistemática: uma amostra foi 
mantida sem tratamento térmico, sendo designada como NbOPO4-ST, enquanto as demais 
porções foram calcinadas em forno mufla (Zezimaq 2000F) em temperaturas que variaram de 
200 a 800 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e um patamar de 2 h. Após a 
calcinação, todos os pós foram novamente moídos e devidamente identificados de acordo com 
suas respectivas temperaturas de tratamento. 

A estrutura do mateiral foi analisada por difração de raios X (Bruker D2 Phaser) e 
espectroscopia Raman (iHR550 Horiba). As propriedades ópticas foram determinadas por 
reflectância difusa UV-Vis (Cary 5000) e plotagens de Tauc para determinar o band gap. A 
área superficial específica e porosidade foram medidas por fisissorção de N2 (Micromeritics 
ASAP 2020) via métodos BET e BJH. A morfologia e composição elementar foram avaliadas 
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por MEV-EDS (JEOL JSM-6610LV). A acidez superficial foi investigada por adsorção de 
piridina via FTIR (PerkinElmer). O potencial Zeta e o pH de carga zero (pHPZC) foram 
determinados para avaliar a carga superficial.  

A atividade fotocatalítica foi avaliada pela degradação de RhB sob radiação UV-C. 
Em um reator a 25 °C, 0,05 g de catalisador foram dispersos em 100 mL de solução de RhB 
(1x10-5 mol/L), sob agitação constante por 75 min. O equilíbrio de adsorção-dessorção foi 
atingido após 25 min no escuro. A cinética de degradação foi analisada pelo modelo de 
Langmuir-Hinshelwood de pseudo-primeira ordem. A reusabilidade foi testada em quatro 
ciclos consecutivos e agentes sequestrantes (isopropanol, benzoquinona, nitrato de prata e 
EDTA) foram utilizados para identificar as espécies reativas responsáveis pela degradação. A 
mineralização foi monitorada via Demanda Química de Oxigênio (DQO) e a formação de 
intermediários foi acompanhada por GC-MS (Shimadzu). 

Resultados e Discussão 
A difração de raios X (XRD) (Figura 1a) revelou que o NbOPO4 não tratado (ST) e os 

calcinados até 600 °C exibem um halo difuso (15-40, 2θ), característico de uma rede de 
fosfato predominantemente amorfa [17, 21, 22]. A cristalização inicia-se a 750 °C, 
consolidando a fase tetragonal (P4/n) a 800 °C, com reflexões proeminentes em 19,7°, 25,8°, 
27,9° e 29,4° [19, 23]. A espectroscopia Raman corroborou essa evolução estrutural, com 
bandas largas para o precursor amorfo e picos bem definidos em 815 cm-1 (estiramento dos 
octaedros NbO6) e 985 cm-1 (estiramento simétrico das unidades PO4) para a amostra de 800 
°C. [16, 19].   

 

Figura 1. (a) Padrões de difração de raios X (DRX) e (b) espectros Raman das amostras de 
NbOPO4 em função da temperatura de calcinação, variando da amostra sem tratamento 
térmico (ST) até 800 °C. 

3 
 



 
O band gap óptico (Eg) (Tabela 1) diminuiu progressivamente de 3,33 eV (ST) para 

2,82 eV (800 °C), refletindo o aumento da ordem estrutural associado à formação da fase 
tetragonal durante a cristalização do material, em concordância com os resultados de DRX e 
Raman [19,24-26].  

Tabela 1. Valores de energia de band gap (Eg) e potencial zeta (PZ) das amostras de NbOPO4 
obtidas em diferentes temperaturas de calcinação. 

Temp (°C) 0 200 300 400 500 600 700 750 800 
Eg (eV) 3.33 3.27 3.15 3.11 3.07 3.01 2.97 2.85 2.82 
ZP (mV) -11.2 -10.4 -13.1 -14.5 -18.5 -15.6 -16.1 -20 -17.9 

 

O ZP (Tabela 1) permaneceu negativo (-10,4 a -20,0 mV), favorecendo a adsorção 
eletrostática da RhB, enquanto o aumento do pHPZC indicou desidroxilação superficial 
progressiva [23, 25, 29, 30]. Essa carga negativa é atribuída principalmente aos grupos fosfato 
e hidroxilas desprotonadas presentes na superfície [23] 

A análise por Py-FTIR confirmou a presença de sítios ácidos de Brønsted e Lewis 
(Figura 2).  

 

Figura 2. Espectros de FTIR de piridina adsorvida (Py-FTIR) das amostras de NbOPO4 
calcinadas em diferentes temperaturas. 

A análise por Py-FTIR confirmou a presença de sítios ácidos de Brønsted e 
Lewis (Figura 2). A disponibilidade máxima foi observada para a amostra de 500 °C, 
enquanto a de 800 °C apresentou redução da intensidade das bandas devido à 
incorporação dos centros Nb⁵⁺ na rede cristalina  [34], diminuindo a quantidade de sítios 
superficiais acessíveis à piridina [28]. 
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A área superficial BET e o volume de poros diminuíram drasticamente com o 

tratamento térmico: o NbOPO4-ST apresentou 189,62 m2/g e 0,389 cm3/g, caindo para valores 
residuais (< 0,02 m2/g) a 800 °C, devido à sinterização e crescimento de grãos observados por 
MEV [25, 31-34]. Essa acentuada perda das propriedades texturais é atribuída aos processos 
de sinterização e crescimento de grãos associados à cristalização, que promovem a 
coalescência das partículas e o colapso dos domínios porosos acessíveis [32,33]. As imagens 
de microscopia eletrônica de varredura (MEV) revelaram mudanças morfológicas 
significativas nas amostras de NbOPO4 em função da temperatura de calcinação (Figura 3). 

 

 

Figura 3. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras de NbOPO4 
submetidas a diferentes temperaturas de calcinação. Linha superior (5k). Linha inferior (20k). 
(a, b) NbOPO4-ST; (c, d) NbOPO4-500; (e, f) NbOPO4-800. 

A amostra sem tratamento térmico apresentou uma morfologia compacta e altamente 
aglomerada de formato irregular. A análise BET revelou uma elevada área superficial 
específica, em concordância com a natureza predominantemente amorfa evidenciada pelas 
análises de DRX e Raman. Após a calcinação a 500 °C, observaram-se mudanças discretas na 
textura superficial, embora as partículas permanecessem amplamente interconectadas. Em 
contraste, a amostra calcinada a 800 °C apresentou grãos maiores, com contornos bem 
definidos e espaços interpartículas visíveis. Essa evolução morfológica está associada à 
formação da fase cristalina tetragonal e ao crescimento de grãos promovido pelo tratamento 
térmico em alta temperatura [32-34]. 

Nos ensaios fotocatalíticos (Figura 4a), o NbOPO4-ST apresentou a maior atividade, 
degradando quase totalmente a RhB em 75 min onde elevadas eficiências de degradação 
foram mantidas para as amostras calcinadas até 600 °C, enquanto uma redução gradual da 
atividade fotocatalítica foi observada em temperaturas mais elevadas (700-800 °C). Esse 
comportamento está relacionado à transição progressiva da estrutura fosfática 
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predominantemente amorfa para a fase cristalina tetragonal ordenada, conforme evidenciado 
pelas análises de DRX e Raman. 

 

Figura 4. (a) Atividade fotocatalítica das amostras de NbOPO4 submetidas a diferentes 
temperaturas de calcinação; (b) Curvas de degradação da RhB na presença de sequestradores 
de espécies reativas; (c) Ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para a degradação 
fotocatalítica da RhB; (d) Reutilização da amostra NbOPO4-ST ao longo de quatro ciclos 
fotocatalíticos; (e) Remoção da demanda química de oxigênio (DQO) utilizando NbOPO4-ST. 

Experimentos com sequestradores de radicais (Figura 4b) indicaram que os radicais 
hidroxila (•OH) são as principais espécies oxidativas, enquanto AgNO3 potencializou a 
degradação ao suprimir a recombinação elétron-lacuna [35, 36]. A predominância dos radicais 
•OH sugere que a química superficial do material amorfo favorece uma rota eficiente de 
degradação oxidativa, o que é sustentado pela elevada área superficial e pela disponibilidade 
de sítios ativos acessíveis avaliados neste estudo.  
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A cinética (Figura 4c) seguiu o modelo de pseudo-primeira ordem, com constantes de 

velocidade (k) de ~0,044 min-1 para amostras até 500 °C, caindo para 0,0127 min-1 a 800 °C. 

Esse comportamento cinético está de acordo com a perda progressiva da área 
superficial e dos sítios ativos expostos promovida pela calcinação em altas temperaturas, 
conforme evidenciado pelas análises de BET e MEV, e está em concordância com 
observações anteriores relatadas para fotocatalisadores à base de fosfato de nióbio [17].  

O catalisador demonstrou excelente estabilidade em quatro ciclos de reuso (Figura 4d) 
onde o material manteve elevadas eficiências de descoloração ao longo dos ciclos, 
permanecendo próximo a 89% após o quarto ciclo de reutilização. Esses resultados indicam 
boa estabilidade fotocatalítica e capacidade de reutilização do catalisador amorfo NbOPO4 nas 
condições avaliadas. A análise de DQO (Figura 4e) indicou uma redução de 54,7% após 75 
min, confirmando a mineralização parcial. Isso confirma que o processo fotocatalítico não se 
limita à simples remoção da cor, mas envolve a oxidação parcial efetiva e a degradação das 
moléculas de RhB em compostos orgânicos menores e sem coloração [37]. 

 A análise por GC-MS identificou fragmentos de m/z variáveis, evidenciando uma 
degradação via oxidação sucessiva e quebra da estrutura aromática da RhB, com espectros de 
massa registrados nos tempos de retenção de 9,31, 11,40 e 13,13 min (Figura 5a-c) 
apresentaram padrões de fragmentação distintos, indicando a formação de múltiplas espécies 
intermediárias durante o processo fotocatalítico  [38-42]. 

 

Figura 5. Espectros de massa obtidos por GC-MS dos intermediários de degradação 
detectados após o tratamento fotocatalítico da RhB com NbOPO4-ST nos tempos de retenção 
de (a) 9,31 min, (b) 11,40 min e (c) 13,13 min. 
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A presença de diversos fragmentos de menor e intermediária massa molecular sustenta 

a degradação progressiva da estrutura da RhB durante o processo fotocatalítico. Essas 
observações estão de acordo com as vias de degradação previamente relatadas para a RhB, 
que envolvem etapas sequenciais de oxidação, ruptura da estrutura cromófora e fragmentação 
de grupos aromáticos [38, 39-42]. 

Esses achados posicionam o NbOPO4 amorfo como uma alternativa promissora aos 
fotocatalisadores convencionais, especialmente em aplicações que exigem tratamento rápido e 
degradação eficiente de poluentes orgânicos persistentes. 

Conclusões 
O NbOPO4 amorfo (ST) apresentou o melhor desempenho fotocatalítico na 

degradação da Rodamina B, evidenciando que a eficiência do material não pode ser explicada 
apenas pela cristalinidade ou pelo estreitamento do band gap, como é comumente assumido 
para semicondutores. Os resultados demonstram que a preservação de domínios interfaciais 
acessíveis, inerentes à desordem estrutural, desempenha papel decisivo na atividade 
fotocatalítica. 

Esses achados destacam a acessibilidade superficial como um descritor fundamental 
para compreender a atividade dos fosfatos de nióbio e sugerem que a desordem estrutural 
deve ser considerada um atributo funcional do material, e não uma limitação. Nesse contexto, 
o NbOPO4 apresenta-se como um fotocatalisador estruturalmente adaptável, cujo desempenho 
resulta do equilíbrio entre a ordem estrutural e a acessibilidade das interfaces. 

Embora este estudo tenha esclarecido a relação entre estrutura e desempenho, 
investigações futuras sobre a dinâmica dos portadores de carga, o tempo de vida das espécies 
reativas e a estabilidade dos domínios desordenados sob condições operacionais serão 
importantes para aprofundar os mecanismos envolvidos e orientar o desenvolvimento racional 
de fotocatalisadores à base de nióbio para aplicações em remediação ambiental. 
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