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RESUMO

O tratamento de efluentes industriais contendo corantes sintéticos representa um
desafio ambiental relevante, em razdo da elevada estabilidade quimica e da baixa
biodegradabilidade dessas moléculas. Nesse contexto, o presente trabalho teve como
objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fotocatalitica de catalisadores de
Nb20s modificados com lantanio (La*) para a degradagdo dos corantes azul de
metileno (MB) e alaranjado de metila (MO) em solugcdo aquosa. Os catalisadores
foram sintetizados pelo método hidrotérmico, nas propor¢des de 0,5, 1 e 2% mol de
La por mol de Nb, e caracterizados por difratometria de raios X (XRD), espectroscopia
de refletancia difusa (DRS), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), adsorcéo e dessorgao de N2 e determinagédo do ponto de carga zero (pHpcz).
Os resultados de XRD indicaram que a incorporacgéao de lantanio favoreceu a formagao
de fases amorfas, enquanto a adigdo do surfactante polivinilpirrolidona (PVP)
aumentou a cristalinidade dos materiais. As analises de area superficial mostraram
que os catalisadores dopados com La apresentaram maior area especifica,
proporcional a quantidade de dopante incorporada, e valores de pHpc: inferiores aos
do Nb20s ndo modificado. Nos ensaios fotocataliticos, o catalisador com 2% de La
apresentou o melhor desempenho na degradagdo do MB, em pH 4, resultado
condizente com sua maior area superficial, enquanto a presenca de PVP reduziu a
atividade fotocatalitica dos materiais. Os ensaios com sequestrantes indicaram que
lacunas fotogeradas (h*) e radicais superdxido (O2) sdo as principais espécies
responsaveis pela fotodegradacdo. Os resultados obtidos indicam que o Nb20s
modificado com lantanio € um material promissor para aplicagdo no tratamento
fotocatalitico de efluentes téxteis. Esse trabalho visa preencher uma lacuna cientifica,
sendo o primeiro que utiliza o Nb20s modificado unicamente com lantanio aplicado a
fotodegradacao de corantes.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, Pentoxido de Nidbio, Lantanio,
Degradacao de corantes.



1 INTRODUGAO

O crescimento acelerado da producao industrial, sobretudo nos setores
quimico, téxtil e cosmético, tem resultado na geracdo de grandes volumes de
efluentes liquidos que, quando descartados de forma inadequada, representam uma
ameaca significativa aos recursos hidricos e aos ecossistemas aquaticos. Diante
desse cenario, 6rgaos internacionais como a Organizagao das Nagdes Unidas (ONU)
tém mobilizado esforgos para enfrentar o problema: entre os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos para 2030, figuram metas
explicitas de reducéo da poluigao hidrica e de promog¢ao do uso racional dos recursos
naturais. No Brasil, a regulamentacdo acompanha essa preocupagao global: a
Resolucdo CONAMA n° 430/2011 e, em Santa Catarina, a Resolugdo CONSEMA n°
299/2025, fixam parametros fisico-quimicos e biolégicos que os efluentes industriais
devem atender antes de serem langados em corpos hidricos'-3.

Dentre os efluentes industriais, os provenientes do setor téxtil merecem
destaque pela presenca de corantes sintéticos, compostos caracterizados por elevada
estabilidade quimica, baixa biodegradabilidade e potencial efeito toxico, mutagénico e
carcinogénico a organismos aquaticos e seres humanos. Além disso, o impacto visual
causado pela coloracdo da agua pode reduzir a penetracédo da luz nos ecossistemas
aquaticos e ainda favorecer a formagao de subprodutos potencialmente nocivos.
Métodos convencionais de tratamento, como adsorgdo, precipitagdo quimica e
filtracdo por membrana, apresentam limitagdes relacionadas ao custo, a geragao de
residuos secundarios e a baixa eficiéncia na degradacao completa dessas moléculas.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs), entre eles a fotocatalise
heterogénea, surgem como alternativas sustentaveis para o tratamento de efluentes
contendo contaminantes organicos. Dentre suas vantagens, a fotocatalise possibilita
a degradacdo e completa mineralizagdo dos poluentes por meio da geragao de
espécies oxidantes altamente reativas, como radicais hidroxila e superéxido. Além da
sua elevada eficiéncia, esse processo pode ser conduzido em condi¢cdes brandas,
utilizando fontes de energia como a radiagao solar.

Entre os semicondutores empregados como fotocatalisadores, o pentoxido de
nidbio (Nb20s) destaca-se por sua elevada estabilidade quimica e térmica, resisténcia
a meios acidos e basicos extremos, baixa toxicidade e elevada disponibilidade no

Brasil, pais que concentra cerca de 98% das reservas mundiais desse elemento.



Apesar dessas vantagens, a aplicagao do Nb20s em fotocatalise ainda € baixa se
comparada com outros materiais semicondutores como TiO2 e ZnO devido sua
eficiéncia limitada pela rapida recombinagdo dos pares elétron-lacuna fotogerados e
pela menor absor¢do de radiagdo. Nesse sentido, diferentes estratégias de
modificagdo podem ser investigadas como forma de aprimorar sua atividade
fotocatalitica. A dopagem com elementos de terras raras pode favorecer a separagao
das cargas fotogeradas, reduzir as taxas de recombinagdo e promover alteragdes
estruturais e eletrénicas capazes de aumentar a atividade fotocatalitica do material.
Entre os elementos terras raras, o lantanio (La®') tem demonstrado resultados
promissores para melhorar as propriedades fotocataliticas de diversos
semicondutores, como o0 ZnO e TiO2. Apesar dos resultados promissores observados
nesses sistemas, estudos envolvendo a modificagdo do Nb20Os com La** permanecem
pouco descritos na literatura.

Diante desse cenario, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e avaliar
fotocatalisadores de Nb20Os modificados com lantanio para aplicagdo na degradagao
de corantes sintéticos em meio aquoso. Busca-se compreender a influéncia da
incorporagdo do La3" sobre as propriedades fisico-quimicas do material e sua
atividade fotocatalitica, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias mais

eficientes e sustentaveis para o tratamento de efluentes industriais.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Tratamento de efluentes industriais

A producao em larga escala de bens de consumo semiduraveis e ndo-duraveis
esta associada a formacdo de um volume elevado de residuos e efluentes
provenientes dos métodos utilizados em industrias téxteis, quimicas, cosméticas,
dentre outras. Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) em relatério sobre
o tratamento de aguas de descarte domésticas e industriais, o volume global de
efluentes industriais reportado em 2022 foi de aproximadamente 36 bilhdes de m?,
sendo que apenas 49 paises forneceram dados, portanto, estima-se que a real
quantidade seja significantemente maior'. A Organizacédo das Nagdes Unidas (ONU)
destaca em seus Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) n°¢6,8,9e 12 a
importancia do tratamento desses residuos e do emprego de técnicas sustentaveis
para alcancar um equilibrio entre a producéao industrial e o abastecimento dos meios
aquaticos até 2030, minimizando a liberagdo de compostos quimicos nocivos ao ar,
agua e solo®.

Nesse viés, a Norma Regulamentadora n° 25 (NR-25)%, juntamente com a
Resolugdo CONAMA n° 430/20112 no Brasil orientam o tratamento de residuos
industriais e o langcamento destes efluentes em meios aquaticos. O descarte é
permitido apenas apods as solugdes atenderem parametros como pH entre 5 e 9,
diminuicdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) em no minimo 60%, nao-
toxicidade comprovada aos organismos aquaticos, além da auséncia de cor ou
turbidez visivel>%. No estado de Santa Catarina, a resolugdo CONSEMA n° 299/2025
estabelece que os efluentes langados em corpos aquaticos ndo devem mudar o
aspecto destes, além de reforgar os parametros estabelecidos pela resolugao prévia
do CONAMA?3,

Nesses parametros, efluentes de industrias téxteis, presentes abundantemente
em SC, se destacam devido a presenga de corantes utilizados no tingimento de
roupas, couros e outras fibras. De acordo com a Federagao das Industrias do Estado
de Santa Catarina (FIESC), o setor téxtil € o que mais emprega no estado, tendo 9.940
estabelecimentos e exportando aproximadamente 290 milhdes de ddlares em 20247,
Os corantes utilizados nos processos de producao dessas industrias podem ter efeito
carcinogénico devido a presencga de anéis aromaticos em suas estruturas, além da

possibilidade de gerar subprodutos téxicos ao serem digeridos por organismos



biolégicos. Moléculas de corantes utilizados frequentemente nesta industria séo
estaveis, muito soluveis em agua e pouco biodegradaveis, assim sendo necessaria a
utilizacdo de processos fisico-quimicos ou bioquimicos para remové-los antes do
descarte final de efluentes. Métodos convencionais para esse tratamento incluem a
adsor¢cao por carvao ativado, filtragdo por membrana, tratamento biolégico e

precipitacdo, que possuem vantagens e desvantagens diversas, apresentados na

tabela 1.
Tabela 1 — Métodos principais de tratamento de aguas contaminadas.
Método Vantagens Desvantagens
Pouca capacidade de remogao em
Tratamento Baixo custo; boa redugéo de cor e altos niveis de matéria organica; dificil
biolégico odor; alto rendimento controle; ndo-diminuigdo da DBO; baixa

degradabilidade de corantes

Alto consumo de reagentes;

Baixo consumo de energia; . . ~
9 necessidade de monitoragao de pH;

Precipitagcao . ~ .
processo simples; remogao eficiente

quimica . J geracao elevada de lodo; uso de
de carbono organico total e halogénios ~ R
reagentes nao reutilizaveis
Alto custo de manutengao;
Filtragcao Processo rapido; sustentavel; alta quantidade de matéria adicionada
por membrana remogéao de constituintes limitada; fluxo e produtividade reduzidos
por conta da membrana
Dificuldade de regeneracao de
Sustentavel; baixo custo; materiais; efetividade da degradacéo
Fotocatalise econdmico energeticamente; facil reduzida em excesso de poluentes;
ajuste de quantidades de catalisador potencial perda de catalisador em

operagdes de longo termo
Fonte — Adaptado de Chen et al., (2020)3.

Conforme esse panorama, surge uma alternativa viavel para o tratamento
destes residuos com os Processos Oxidativos Avancados (POAs), que utilizam
reagentes radicais altamente eficientes gerados por meio de processos como
ozonizagao, reagentes fenton ou fotocatalise para a oxidagao e subsequente quebra
das ligagdes quimicas das moléculas, assim, atingindo a mineralizagdo completa dos

contaminantes® 10,

2.2 Reagodes Fotocatalisadas
A fotocatalise € um tipo de POA que utiliza energia proveniente da radiagao
eletromagnética para a geragao de espécies altamente reativas a partir da agua e

oxigénio, tornando-a uma alternativa sustentavel e barata para o tratamento de



efluentes complexos''. A fotocatalise heterogénea é considerada uma técnica
promissora, podendo ocorrer em temperatura ambiente e degradar de forma eficiente
grande parte dos poluentes organicos'?. Esse processo envolve a utilizagdo de um
semicondutor sélido como fotocatalisador, tornando possivel a separacdo e
recuperacao do material, possibilitando a reutilizagdo do mesmo para varios
tratamentos®.

Semicondutores sdo materiais que possuem propriedades intermediarias entre
condutores e isolantes. A regido entre a banda de valéncia (VB) a banda de condugéo
(CB) chama-se band gap ou banda proibida, sendo essa uma lacuna energética que
permite a excitagao dos elétrons da VB para CB, deixando nesse processo uma lacuna
na VB. O mecanismo da fotocatalise envolve, inicialmente, a absor¢do de energia
provinda de uma fonte de radiagdo como a solar de valor igual ou maior ao band gap,
o que resulta na formagao do par elétron-lacuna (e/h*), como descrito na Equacao 1.
No caso do tratamento de efluentes, as moléculas de H20 se adsorvem na superficie
do semicondutor e reagem com os pares e/h*, gerando os radicais hidroxila (eOH) e
superéxido (e0O27), que reagem com as moléculas de poluente para a reacdo de

fotodegradacgéo (Equacgdes 2 e 3)10:13-15,

hv
semicondutor - ecg + hyp (D
OH~ (4gua) + hi{z - OH (2)
0,+ ezz —- 05 (3)

E possivel que, ao invés da geracdo das espécies reativas, ocorra a
recombinacdo dos pares e/h*, diminuindo a eficiéncia do processo. Uma forma de
combater esse fenbmeno € com o aumento da concentragdao de oxigénio na forma
gasosa ou H202 aumentando a chance da formacgéo de espécies radicais®. A Figura
1 ilustra o processo de fotocatalise, mostrando esquematicamente as bandas de

valéncia e condugéo do semicondutor.



Figura 1 - Representacao esquematica do processo de fotocatalise de um
poluente.
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Além da recombinacao de pares e/h*, outros fatores podem afetar a atividade
fotocatalitica. A intensidade e comprimento de onda da luz irradiada alteram a energia
dos fétons que sao absorvidos pelo catalisador, que, dependendo do seu band gap,
ndo conseguem promover o elétron para a banda de valéncia'. Além disso, o
processo de fotocatalise heterogénea é sensivel ao pH da solugéo, visto que os sitios
ativos do fotocatalisador podem ser acidos ou basicos, aumentando ou reduzindo a
interacdo das espécies adsorvidas e geragdo de radicais'®'®. Ademais, uma
concentracao elevada de poluentes pode prejudicar a degradagao, visto que ocorre a
saturacao das moléculas na superficie do catalisador, levando a uma menor cinética
de degradacéo e a possibilidade da reorganizagéo das estruturas dos poluentes?°. O
tempo em que o sistema recebe a irradiagédo também deve ser considerado, visto que
moléculas de poluentes maiores levam mais tempo para serem completamente
mineralizadas™®.

A fim de aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico, podem ser exploradas
melhorias no catalisador, tais como: i) a dopagem desses materiais com outros ions
metalicos para diminuir a taxa de recombinagao, ii) a formagao de compdsitos como
heterojungdes entre dois semicondutores para melhorar a transferéncia de cargas, ou
iii) a inclusdo de suportes fotocataliticos como o grafeno para a diminui¢do do band

gap?'~23. Além da degradacgéo de poluentes, a fotocatalise pode ser utilizada para



reagOes de fotdlise da agua?*, oxidagao seletiva?®, produgdo de hidrogénio?8, ou para

a geracao de energia aplicada a células solares e combustiveis?’.

2.3 O Nb205 como fotocatalisador
A escolha de um semicondutor para o processo de fotocatalise deve
considerar fatores como eficiéncia, estabilidade quimica, band gap apropriado, pouca
ou nenhuma toxicidade e baixo custo. O pentdéxido de niébio (Nb20s) & um éxido
metalico que atende essas caracteristicas. Cerca de 98% das reservas mundiais de
niébio se encontram no Brasil, porém o mesmo tem poucas aplicagdes atuais na
industria, tornando-o um material economicamente interessante*28,

O Nb20s apresenta sitios acidos de Lewis e um band gap tipico de 3,0 a 3,4
eV, apresentando assim um potencial redox favoravel quando absorve radiagao na
regido do ultravioleta?®. A geragdo de pares e/h* no semicondutor apds a absorgdo
de energia pela irradiacdo UV possibilita a geragcédo de radicais livres na banda de
valéncia do Nb20s, e, por consequéncia, a degradagédo das moléculas de poluentes
por meio de reacgdes de oxirredugao. A taxa de recombinacao dos pares e/h™ no Nb-
205 é afetada por sua estrutura cristalina e pode ser remediada com modificagbes
como a dopagem ou formagdo de compdsitos com outros materiais.

A estrutura cristalina do Nb20s pode ser modificada com a temperatura, sendo
possivel encontrar o sélido em fase amorfa, pseudohexagonal (TT-Nb20s),
ortorrdmbica (T-Nb20s5) e monoclinica (H-Nb20s), apresentadas na tabela 2, cada uma
destas tendo eficiéncias fotocataliticas diferentes devido a organizagéo da estrutura e
disponibilidade de sitios ativos3'. Por conta dessas caracteristicas, tanto o material
amorfo quanto em fase TT-Nb20s sdo os mais favoraveis para fotocatalise®?. Ademais,
a utilizacao desse catalisador na sua forma nanoestruturada possibilita um processo
mais eficiente, visto a maior area superficial, permitindo que mais moléculas do
composto a ser degradado adsorvam na superficie33.

Tabela 2 — Estruturas cristalinas principais do Nb20Os.

Nome Estrutura Representagao Referéncia

TT-Nb20s Pseudo- : ICSD 2103847
Hexagonal .

CIF 152872

T-Nb20s Ortorrémbico




H-Nb20s Monoclinico CIF 2310581

Fonte — Dados obtidos com Vesta V334,

Em comparagao com outros semicondutores utilizados em fotocatalise como o
TiO2 e 0 ZnO, o Nb20s se destaca devido a sua maior estabilidade térmica e
resisténcia a corrosdo, sendo capaz de aguentar meios fortemente acidos ou basicos
com altas temperaturas, tornando-o interessante para tratamento de aguas de
efluentes industriais reais, que existem em condigdes extremas e variadas®®. Além
disso, o Nb20s5 é mais suscetivel a modificagdes de band gap e a introducéo de
defeitos na estrutura cristalina, facilitando a modulacéo do catalisador para aplicacoes
que necessitem de propriedades especificas3¢:3’. A versatilidade do Nb20s e a melhor
separagao desse material solido em efluentes facilita a recuperacgéao e reutilizagao do
catalisador e o torna competitivo frente a outros semicondutores utilizados no

tratamento de efluentesss.

2.4 Dopagem com metais de terras raras

A dopagem de semicondutores metalicos com pequenas quantidades de outros
metais pode proporcionar diferentes vantagens na sua eficiéncia fotocatalitica. A
introducao de pequenas quantidades de ions na estrutura cristalina do Nb20s permite
modificar o band gap do material, reduzir a taxa de recombinacao dos pares e/h* e
potencializar a formacgao de espécies reativas de oxigénio, fatores determinantes para
o aumento da atividade fotocatalitica’®#'. Dentre os diferentes elementos
investigados na dopagem de semicondutores, os elementos de terras raras (REES)
vém se destacando devido as suas capacidades de promover modificagdes
eletrénicas e estruturais relevantes a melhora do desempenho fotocatalitico.

ions de lantanio (La3*) possuem raio iénico de aproximadamente 1,17 A,
superior ao raio de 0,64 A do Nb5+*4243_ Essa diferenca possibilita a criagéo de defeitos
estruturais e vacancias de oxigénio ao serem incorporados na matriz do éxido, além
de introduzir novos niveis energéticos intermediarios devido aos orbitais 4f
caracteristicos desse elemento**. Essas alteragbes podem favorecer maior absorgao
de radiagéo na regiao do visivel, e, consequentemente, ampliar o aproveitamento da
luz solar no processo de degradacgdo fotocatalitica*'. Ademais, a dopagem com
lantanio é capaz de influenciar propriedades fisicas do material, como aumento da

area superficial, diminuicdo do tamanho médio das particulas e modulagao das fases



cristalinas, aspectos que contribuem diretamente para a melhoria da eficiéncia
catalitica*?.

Outros elementos de terras raras também tém sido investigados como
dopantes em semicondutores metalicos, como Tm?3*, Er¥* e Y3, com resultados
relevantes a fotocatalise, apresentados na tabela 3. Estudos relatam aumento
expressivo nas taxas de degradagao de corantes e outros poluentes organicos apos
a dopagem com estes elementos, além da introducao de propriedades antibacterianas

e maior estabilidade fotoquimica*®46.

Tabela 3 — REEs investigados na dopagem de semicondutores.

REE Semicondutor Efeitos Referéncia
Estabilizacido da fase cristalina,
aumento na taxa de geragéo de O2
. Maior seletividade na converséo
La® W05 CHa para CHsOH *
Criacao de vacancias de O,
Gd3* TiO2 aumento na oxidacao seletiva de 49
alcool benzilico

Reduz a distorgao estrutural,

Er3* BiVO4 47

3+ 50
Ce Nb20Os formacao de vacancias de O:
Gd3* BiOBr Diminuigdo do bandgap 51
Tme* Tios Aumento na ef|~C|enC|a de 52
degradacéao
y3+ TiO, Diminuicdo do bandgap, aumento 53

da area superficial

o .
Sme* CeO Aumenta o n° de vacancias de 54
m e02 , ~
Oz2, maior geragéo de H2

Ers+, Tio Diminuigdo do bandgap, aumento 55
Ced* 2 da atividade antimicrobiana
Eu BiVO4 Diminui a taxa de recombinacéo 56
e/h*
Dy3* cds Diminui a taxa de recombinagéo 57
e/h*
Las Zn0 Dlrn!nuu;ao do bandgae, aumento 39
da atividade de degradacédo da RhB
Ced*, Diminuigéo do tamanho do
Nd3*, Pr+, Bi2WOs cristalito e aumento da area 58
Sm?3* superficial
So* TiOn Diminuicdo do bandgap, aumento 59

na eficiéncia de degradacao
Fonte — Elaborada pelo autor.

Tais caracteristicas tornam os catalisadores mais versateis e atrativos para
aplicacdes em processos de purificacdo de aguas residuais e tratamento de efluentes
industriais. Dessa forma, utilizacido de quantidades controladas de terras raras na

dopagem € uma estratégia eficaz para otimizar a eficiéncia, estabilidade e



durabilidade do fotocatalisador, ampliando suas perspectivas de aplicacao em escala
laboratorial e industrial. Apesar da grande quantidade de estudos utilizando REEs
como materiais dopantes em semicondutores, nota-se uma auséncia na utilizagcédo de
La%* como unico modificador do Nb20s aplicado em fotocatalise, excluindo materiais
co-dopados com outros ions*’. Sdo encontradas aplicagdes do catalisador dopado
com esse ion em dispositivos emissores de 1uz®8', vidros®?, e em baterias®?, onde
observa-se que os ions lanténio conseguem se integrar na esfera cristalina do Nb20s,

criando defeitos estruturais.

2.5 Degradacao de corantes sintéticos

Aproximadamente 280 mil toneladas de corantes sintéticos sao descartadas
por industrias mundialmente por ano®. Estes corantes sdo definidos por uma estrutura
molecular contendo grupos cromoforos, auxocromos e anéis aromaticos®. A
estabilidade desses compostos e sua resisténcia a degradacgéo, além de efeitos
potencialmente mutagénicos, teratogénicos e carcinogénicos os tornam altamente
toxicos e prejudiciais para o meio ambiente e a salide humana®%6. Esses corantes
podem ser diretos, dispersos, de cuba, reativos, acidos, basicos ou sulfuricos,
dependendo dos grupos reacionais presentes na molécula, e sdo utilizados para
aplicagdes distintas, devido as diferentes interagcdes com fibras e materiais naturais
ou sintéticos®”. Cada corante tem um nimero de classificagcdo no sistema Color Index
(Cl) que varia de acordo com suas caracteristicas estruturais®8.

Tabela 4 — Corantes comumente utilizados na industria téxtil.

Nome Estrutura Aplicagao Classe quimica N° ClI
O NHp
i cl
Reacti T A . :
Blj:(jwe Q ° g Reativo Antraquinona 61205
T o

Reactive oS Reativo Azo 20505
Black Tatiliad

Congo Direto Azo 22120
Red

Direct Direto Poliazo 30235

Black 38




Disperse HC— . @ .
Vellow 3 i~ Sn NHO Disperso Azo 11855
. Q o
indigo NaO~5 it -
Carmim O@EH O gm Cuba Indigoide 73015
HG NS
131 )\ l\f
Acid Blue 0-donr 050
9 (Azul ] 4 Acido Trifenilmetano 42090
. R Vi ‘/ﬁ]
Brilhante) e
Acid % ons
o ]
orange 52 o LT Acido Azo 13025
(Alaranjado HiO.
de Metila) EHy
Basic Blue Ns o
9 (Azul de “ﬂc*g@smg:c“im . Basico Tiazina 52015
Hs Hy ?
Metileno)
Basic Red
1 (Rodamina Basico Xanteno 45160
6G)

Fonte — Elaborada pelo autor. Estruturas obtidas de Sigma-Aldrich (2026).
O processo fotocatalitico para esses corantes comega com a adsorgao dos

mesmos na superficie do catalisador. Assim, fatores como concentracdo do corante,
pH do meio, temperatura, concentracdo do catalisador e presenca de outras fontes de
radicais como o H202, impactam na efetividade da degradacédo’?°. A presenca de
mais de um grupo azo e/ou varios anéis aromaticos também dificultam o processo,
devido a maior estabilidade do composto'3. Além disso, grupos doadores e retiradores
de elétrons, como grupos sulfonil, halogénios ou aminas sdo comumente encontrados
em corantes comerciais modernos e conferem maior reatividade a molécula, alterando
a densidade eletrénica e influenciando na degradacéao fotocatalitica, facilitando ou
dificultando a quebra dos grupos cromdforos, além da geragao de subprodutos ainda
mais persistentes.

Como corantes-modelo para estudos de fotodegradagado, o azul de metileno
(MB) e alaranjado de metila (MO) sdao comumente utilizados. O MB ¢ classificado
como um corante catibnico em solugdo aquosa, e, de acordo com a literatura, o
mecanismo de degradacao via fotocatalise heterogénea ocorre por meio do ataque
dos radicais hidroxila e lacunas geradas no catalisador. O passo inicial envolve o
ataque eletrofilico do radical *OH ao anel central da molécula, levando a sua abertura.

A partir desse rompimento, formam-se intermediarios aromaticos sulfonados e



aminados, que sofrem hidroxilagbes sucessivas até a abertura dos anéis restantes.
Os heteroatomos sao gradualmente convertidos em ions inorganicos: o enxofre é
oxidado a sulfato (SO4%), enquanto o nitrogénio é liberado como ion amoénio (NH4*),
que pode ser lentamente oxidado a nitrato (NO37). O carbono organico é mineralizado
a CO2'4. Ja para o MO, um corante azo aniénico, a degradagao inicia-se pelo ataque
inicial de radicais *OH sobre os anéis aromaticos, seguido do rompimento das ligagdes
C-N. A ruptura da ligagado azo (—N=N-) representa uma etapa critica da degradacao,
gerando fragmentos menores que sdo entdo atacados por espécies reativas de
oxigénio e convertidos em compostos inorganicos®®. Dessa forma, vé-se a
necessidade da utilizacdo de POAs para atingir a mineralizagdo completa desses
corantes, transformando-os em CO2, H20 e sais inorganicos relativamente

inofensivos.



3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fotocatalitica de catalisadores de
Nb20s modificados com La®* para a degradagdo de corantes sintéticos em meio

aquoso, visando sua potencial aplicagdo no tratamento de efluentes da industria téxtil.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar, através do método hidrotérmico, a influéncia do estabilizante PVP na
dopagem do Nb20s com lantanio (l11);

e Investigar diferentes teores de La3* sobre as propriedades estruturais,
morfoldgicas, texturais e opticas do Nb20Os;

e Investigar e otimizar a influéncia da quantidade de La%* nas propriedades
fotocataliticas dos materiais;

e |dentificar as condi¢gdes operacionais mais adequadas para a degradacéo
fotocatalitica dos corantes, considerando parametros como pH e concentragao
inicial;

e Comparar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais na degradacdo de corantes
catibnicos e aniénicos em meio aquoso;

e Determinar os parametros cinéticos associados ao processo de degradacéo
fotocatalitica;

e Correlacionar as propriedades fisico-quimicas dos materiais com seu
desempenho fotocatalitico, visando compreender os fatores que governam sua

atividade.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram o pentoxido de niébio (HY 340-
Nb20s, CBMM), nitrato de lantanio hexahidratado (La(NOs)3-6H20, Fluxa Analytical),
polivinilpirrolidona (PVP, Sigma Aldrich), etanol (CH3CH20H, Quimidrol, 96%), acetato
de etila (CH3COOCH2CHs, NEON), isopropanol (CsHsO, Quimidrol), &acido
etilenodiamino tetra-acético dissodico (Na2-EDTA, Sigma Aldrich), p-benzoquinona
(CeH40O2, Sigma Aldrich), azul de metileno (C16H1sCIN3S, Dindmica), alaranjado de
metila (C14H14N303S-OH, NEON).

Os equipamentos utilizados foram: ultrassom de banho (Ultronique, modelo
Q3.0 / 37A, frequéncia 37 kHz), chapa de aquecimento com agitagdo (IKA, modelo
RH basic 2), mufla (Fornos Jung, modelo 0612), centrifuga (Daiki) centrifuga de
microtubos (Kasvi, modelo K-14-0802), espectrofotometro UV-Visivel (Shimadzu,
modelo 1900i), banho termostatizado (Micro Quimica, modelo MQBTZ99-20),
pHmetro (Quimis, modelo Q-400-A), autoclave inox, lanterna UV (10 W, 365 nm).

4.2 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores estudados nesse trabalho foram sintetizados a partir do
método descrito por Tanveer et al.*°. A dopagem do Nb20s comercial foi realizada
utilizando La(NO3)3-6H20 nas proporgdes de 0,5%, 1% e 2% mol de La para cada mol
de Nb. O surfactante PVP foi adicionado a fim de estabilizar a fase cristalina do
catalisador, conforme descrito no método utilizado. Também foram sintetizados, para
comparagao, o catalisador contendo apenas o Nb20s com a adicdo do PVP, o
catalisador com a porcentagem de La mais efetivo nos testes de fotodegradagéo sem
a adicdo de PVP e o Nb20s comercial sob as mesmas condicdes de sintese. A relagao
dos catalisadores sintetizados esta representada na tabela 5.

Tabela 5 — Catalisadores sintetizados no trabalho.

Cddigo Proporgao de La%* Adicao de PVP
2% LaNb20s 2% Nao
1% LaNb20s 1% Nao
0,5% LaNb20s 0,5% Nao
o)
2 /oP|§/EJFI)\lb205- 29, Sim
Nb20s-PVP - Sim
Nb20Os-HT - Nao

Fonte — Elaborada pelo autor.



O esquema de preparo dos catalisadores esta apresentado na figura 2. Foram
pesadas as respectivas massas de Nb20Os comercial e de La(NOs3)3-6H20, além de 20
mg de PVP quando necessario. Em seguida foi realizada a agitagdo mecéanica dos
reagentes em 30 mL de agua destilada, por 1 hora. A mistura foi entdo adicionada a
um reator de sintese hidrotermal de teflon, inserido em uma autoclave e entao levado
a mufla e aquecido na taxa de 5 °C/min até a temperatura de 180 °C, onde
permaneceu por 24 horas. O material obtido foi centrifugado para separagéo do solido,
e em sequéncia foi purificado com lavagens sucessivas com etanol e uma lavagem
final com acetato de etila, por meio da centrifugacao, a fim de remover o PVP do
material. O catalisador foi, por final, seco em estufa a 60 °C por 24 horas, e entao
macerado em almofariz de énix.

Figura 2 — Representagcdo esquematica do preparo dos catalisadores.

[ ] 1 A’ i /
) == — : — '@&ED. — —
- _ . .

Pesagem do Agitacdoem Aquecimento em Centrifugacéo a Secagem em Maceragédo em
HY-340 Nb,Os, 30mL de H,0 mufla com autoclave 4000 rpm estufa almofariz de
La(NOs)s*6H,0, 1 hora 180°C, 24 h, 5 *C/min H,O, EtOH, AcOEt 60°C,36h onix

PVP

Fonte: produzido pelo autor

4.3 Caracterizagao dos materiais

Para a avaliagao das propriedades fisico-quimicas, morfolégicas e estruturais
dos fotocatalisadores, foram empregadas as técnicas de caracterizagédo descritas

abaixo.

4.3.1 Difratometria de raios X (XRD)

As analises de XRD foram conduzidas no Laboratério de Cristalografia da
Central de Analises, do Departamento de Quimica da UFSC em um difratdmetro
Bruker, modelo D2 PHASER (radiagédo Cu Ka, A = 1,54184 A, e detector LYNXEYE)
para determinacado da estrutura cristalina e identificacdo das espécies de pentdxido

de niébio e lantanio, com varredura em um angulo 26 de 5° a 80°.



4.3.2 Espectroscopia de refletancia difusa (DRS)

A energia de band gap 6ptico (Eg) dos fotocatalisadores foi determinada por
DRS, utilizando-se um espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600i com uma esfera de
integracéo, que permite medidas de refletdncia de materiais solidos utilizando um feixe
de luz direcionado angularmente na amostra, disponivel no Laboratério de Sintese de
Cristais Liquidos (GPMs), do Departamento de Quimica da UFSC. Os espectros de
refletdncia foram registrados na faixa de 200 a 800 nm e convertidos pela funcéo de
Kubelka-Munk (Equacéao 4), possibilitando a estimativa do valor de Eg pelo método de
Tauc (Equacao 5). Esse método relaciona o coeficiente de absorgcdo optica (a) a
energia dos fétons incidentes (hv). O valor de n utilizado foi 2, para transi¢cdes

indiretas, comum em o6xidos metalicos.

(1-R)°
R (4)

Onde F(R) é a funcdo de Kubelka-Munk, proporcional ao coeficiente de

F(R) =

absorcao oOptica, e R é a refletancia difusa do material comparado ao padrao do
equipamento (BaSOs).
(ahv) = A(hv — Eg) (5)

4.3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X (XPS)

A técnica de XPS foi utilizada para investigar a composi¢cao quimica superficial
e os estados de oxidagdao dos elementos presentes no material. Os espectros de
varredura foram obtidos a fim de identificar os elementos presentes na superficie do
material, enquanto os espectros de alta resolugéo foram adquiridos para as regides
de Nb 3d, O 1s e La 3d, permitindo uma analise mais detalhada dos estados quimicos,
assim sendo possivel identificar alteracdes eletrbnicas no material decorrentes da
dopagem. A analise foi realizada em um equipamento Thermo Scientific K-Alpha,
localizado no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), do CNPEM. As
amostras em p6 foram preparadas por adeséao direta a superficie de fita de carbono
dupla face fixada ao porta-amostras do equipamento. Todas as analises foram
conduzidas em ambiente de presséo inferior a 1078 mbar e em temperatura ambiente.
Para cada amostra, foram analisados trés pontos em regides distintas. Os espectros
de varredura geral (survey) foram adquiridos com 10 acumulagdes, tamanho de spot
de 300 um, energia de passagem de 150 eV, incremento de energia de 1,0 eV e tempo

de permanéncia de 10 ms, permitindo a identificagdo semi-quantitativa dos elementos



presentes na superficie. Os espectros de alta resolugao foram obtidos nas regides O
1s, Nb 3d, e La 3d, com tamanho de spot de 300 um, energia de passagem de 50 eV,
incremento de 0,10 eV e tempo de permanéncia de 50 ms; o numero de acumulagdes
foi de 10 para O 1s e Nb 3d, e 50 para La 3d, de modo a garantir relagao sinal-ruido
adequada para a analise de cada elemento.
4.3.4 Adsorgao e dessorgao de N2
A area superficial especifica e as propriedades texturais dos fotocatalisadores
foram determinadas por meio de isotermas de adsorcédo e dessorcdo de Nz2a 77 K,
empregando-se o método de Brunauer—Emmett—Teller (BET) para o calculo da area
superficial, calculado pelo software do equipamento, utilizando as equagdes 6 e 7.
Antes das medi¢des, as amostras foram submetidas a um processo de degaseificagéo
sob vacuo a 150 °C por um periodo de 4 horas, com o objetivo de remover moléculas
adsorvidas na superficie e nos poros do material. As isotermas de adsorgéo foram
obtidas em um equipamento modelo Quantachrome Novawin 2200, sendo a analise
realizada no Laboratério de Catalise e Fendmenos Interfaciais (LACFI), do
Departamento de Quimica da UFSC. Além da area superficial especifica, parametros
como volume e tamanho de poros foram determinados pelos métodos HK e SF. O
meétodo HK baseia-se na teoria do potencial de adsor¢céo e considera as interagdes
entre o adsorbato e as paredes dos poros, sendo aplicado principalmente a poros em
forma de fenda. Ja o método SF representa uma adaptagao do modelo HK para poros
de geometria cilindrica, proporcionando uma descricdo mais adequada para
determinados materiais microporosos. A aplicagao desses métodos permite estimar a
distribuicdo de tamanho de poros considerando diferentes geometrias estruturais dos
materiais analisados. A equacao 8 apresenta a correlagao utilizada entre ambos os
meétodos para o calculo do tamanho dos poros.
P 1 c—1/P
VP, —P) V.CTVC (P_o)

Onde P ¢é a pressao de equilibrio do adsorbato, Po é a pressao de saturagao do

(6)

adsorbato, V é o volume de gas adsorvido, Vm € 0 volume correspondente a
monocamada, e C é a constante de BET.
VinNyo

0
Vam

(7)

Sper =

Onde SgeT € a area superficial especifica, Na € o nimero de Avogadro, Vm°® é o

volume do gas a 25 °C e 1 atm, e m € a massa da amostra.



RTIn (Pﬂ) ) 8)

0

Onde A ¢é o potencial de adsor¢ao dos poros, que € utilizado pelo software do
equipamento e transformado no tamanho de poro em fungéo do potencial de Lennard-
Jones.

4.3.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

Para andlise da carga superficial dos catalisadores em solugdo, foram
determinados os pHpcz dos materiais pelo método pH drift. O procedimento consistiu
na adigao de 20 mg de cada catalisador em erlenmeyers contendo 40 mL de solucao
de NaCl 0,1 mol.L-'. O pH das solugdes foram ent&o ajustados para 3, 5, 7, 9 e 11,
utilizando solugdes 0,1 mol.L-' de HCI e NaOH. Os erlenmeyers foram entéo levados
a uma incubadora orbital tipo shaker Marglabor, com aquecimento a 30 °C e agitacao
constante por 24 horas. As solugdes foram entdo transferidas para tubos Falcon de
50 mL e centrifugadas por 20 minutos a 4000 rpm, e entdo o pH final foi medido com
um pHmetro Hanna HI 2221. A diferencga do pH final e pH inicial foi entdo calculada e

plotada para analise dos dados.
4.4 Estudos fotocataliticos

Os estudos de degradacéao dos corantes MB e MO foram realizados dentro de
uma caixa escura, em um reator de vidro encamisado para a passagem de agua, na
temperatura fixa de 30 °C, controlada por banho termostatizado, a fim de diminuir a
influéncia da energia térmica no sistema. Inicialmente, foram feitas curvas de
calibracédo para MB e MO nos pHs 4, 7 e 10, nas concentragdes de 1,0; 2,5; 3,0; 4,0;
5,0; 6,0 e 7,5 mg.L, e a linearidade dos pontos segundo a lei de Lambert-Beer foi
analisada pelo método de fit linear do software OriginLab 2024. No reator foi
adicionada a solugdo do corante escolhido, na concentracdo estimada pela
linearidade da lei de Lambert-Beer, o catalisador escolhido em quantidades de 50, 25
ou 5 mg e 1 mL de H202 3%. O pH da solugao foi ajustado com solu¢dées de HCI ou
NaOH 0,1 mol.L"' até o valor desejado. O sistema utilizado nos ensaios esta
apresentado na figura 3.



Figura 3 - Esquema ilustrado do sistema utilizado para fotocatalise.

Fonte: produzido pelo autor

Antes da irradiagcédo, a solugdo foi mantida em agitacdo no escuro por 30
minutos, para estabelecer o equilibrio adsor¢cao-dessor¢cao das moléculas de corante
e a superficie do catalisador. Apds esse tempo, foi ligada uma lanterna de A=370 nm
com 32 mW de poténcia, cujo espectro esta apresentado na figura 4. A fonte foi
posicionada na parte superior do reator, a uma distancia de 4 cm da superficie da
solugdo e a irradiagao foi mantida por 60 minutos. As curvas de degradagédo foram
obtidas pela retirada de aliquotas de 2,0 mL da solugéo por meio de uma mangueira
e seringa, antes da adicdo do catalisador, apés o periodo no escuro (t=0) e apds a
lanterna ser ligada em 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 60 minutos de irradiagdo. As aliquotas
coletadas foram centrifugadas para a remogado do catalisador e analisadas por

espectrofotometria UV-Visivel de varredura na faixa de 200 a 800 nm.



Figura 4 — Espectro de emissao da lanterna utilizada nos estudos fotocataliticos.
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Fonte: produzido pelo autor

Além disso, as constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem, caracteristicas

de reagdes de degradagao de corantes, foram calculadas a partir da equacgéo 9.

In (A%) = —kt 9)

Onde A/Ao é a razao entre a absorbancia no tempo t e a absorbancia inicial

medida na reacéo.
4.4.1 Avaliagcao de sequestrantes

A fim de investigar o mecanismo de funcionamento dos catalisadores nas
reacoes de fotodegradacdo, foram realizados experimentos de fotocatalise na
presenca de agentes sequestrantes de espécies reativas, adicionados na quantidade
de 0,1 mmol na solugdo do corante analisado. Os sequestrantes foram (i) isopropanol
(IPA), utilizado para capturar radicais *OH; (ii) etilenodiamino tetra-acético dissédico
(Na2-EDTA), utilizado para capturar lacunas (h*); e (iii) p-benzoquinona (p-bq),
utilizada na captura de radicais superéxido *O2". Os reagentes foram adicionados ao
sistema antes da etapa de adsorgcdo do catalisador, e o procedimento seguiu de
acordo com o item 4.4. Os resultados obtidos foram comparados com os testes nas

mesmas condi¢gdes experimentais, sem adicdo de sequestrantes.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Difratometria de Raios X

As analises de XRD para os catalisadores sintetizados estdo apresentados na
figura 5. Os picos apresentados nos difratogramas foram comparados com os
disponiveis para as diferentes fases conhecidas do Nb20s nas fichas da base de
dados JCPDS. Para os materiais, observou-se que tanto o Nb20s5-PVP quanto o
Nb20s-HT apresentaram picos condizentes com a fase pseudo-hexagonal, de acordo
com a ficha JCPDS n° 27-1003. O material 2% LaNb20s apresentou picos poucos
definidos, indicando que o material permaneceu em sua maior parte amorfo porém
com algumas partes em fase pseudo-hexagonal. Por fim, 0 2% LaNb20s -PVP também
apresentou picos pouco definidos que correspondem a fase pseudo-hexagonal, porém
mais sobressalentes comparado ao material modificando com La sem a presenga do
PVP. Dessa forma, é possivel concluir que a adigao do PVP resultou em materiais
com maior cristalinidade, enquanto a adigdo do lantanio teve o efeito inverso,
aumentando a proporcao de material amorfo.

Figura 5 — Difratogramas para os catalisadores sintetizados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Espectrometria de refletancia difusa
A energia de band gap dos materiais sintetizados foi determinada por DRS. A

Figura 6 mostra a extrapolagao da regido mais linear do grafico de (ahv)? em fungéo



da energia Eg, e a Tabela 6 apresenta os valores de band gap dos catalisadores
calculados pelo método de Tauc.

Figura 6 — Grafico com a extrapolagdo do valor de (ahv)? para os materiais
sintetizados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 — Valores de band gap calculados para os catalisadores.

Material Eq/eV

2% LaNb20s 3,79
2% LaNb20s-PVP 3,81
Nb2Os-PVP 3,66
Nb2Os-HT 3,59

Fonte — Elaborada pelo autor.

Os resultados obtidos demonstram que tanto a modificagdo com lantanio
quanto a adigdo do PVP promovem um alargamento do band gap comparado ao
Nb20s tratado hidrotermicamente sem modificagbes. A adi¢cao de 2% de La ao material
resultou nos catalisadores com o maior band gap, enquanto o PVP teve um efeito
menor. O alargamento da banda nos materiais com o La pode ter sido causado por
uma maior amorfizagao do catalisador, gerando desordem estrutural na rede cristalina
do Nb20s e assim dispersando os niveis de energia e ampliando a separacao entre a
VB e CB. Embora o resultado esperado fosse a diminuigdo do band gap, devido a
introdugdo de niveis energéticos intermediarios ao material, os catalisadores se

mantiveram em uma faixa aplicavel para a fotocatalise. Assim, é possivel supor que a



modificagao estrutural do Nb20s teve um efeito mais dominante nos valores de band
gap.

5.1.3 Adsorcao e Dessorcao de N2

Os resultados obtidos a partir das analises de adsorgéao e dessorgéo de N2 dos

materiais estdo apresentados na figura 7.

Figura 7 — Isotermas de adsorgao e dessor¢cédo de N2 para os materiais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A tabela 7 apresenta os dados de area superficial obtidos na analise.

Tabela 7 — Dados de area superficial (Seet) e tamanho de poro dos catalisadores.

Catalisador Seet (M?g') Tamanho de poro (nm)
2% LaNb20s 69.0 2.9
1% LaNb20s 56,5 3,3
0,5% LaNb20s 36,0 3,5
2% LaNb20s - PVP 62,0 2,9
Nb20s - PVP 28,1 6.1
LaNbzOs - HT 8.2 3.0

Fonte — Elaborada pelo autor.
Os materiais sintetizados apresentaram isotermas do tipo 1V(a), caracteristica
de materiais mesoporosos, de acordo com as classificacdes da IUPAC’®. Os

catalisadores com lantanio apresentaram a maior area superficial, tendo uma area



crescente conforme a quantidade de dopante adicionado. Além disso, € possivel
perceber que, nos materiais com 2% de La, o catalisador tratado com PVP teve uma
area superficial menor que o seu equivalente sem o polimero. Ja o Nb20s5-PVP
apresentou menor area comparado com os com lantanio adicionado, indicando que a
adicdo dos ions resultou em aumento na superficie do catalisador, enquanto o
tratamento com PVP teve o efeito reverso. Por fim, o Nb20s-HT teve o menor tamanho
entre os modificados, sendo condizente com a maior cristalinidade do material,
portanto, uma maior organizagao das nanoparticulas.

A analise também permitiu verificar o didmetro médio dos poros. Como
apresentado na tabela 7, os catalisadores com lantanio tiveram um tamanho de poro
menor, enquanto o catalisador apenas com tratamento hidrotérmico apresentou um
tamanho levemente maior que estes, e, por fim, o Nb20s-PVP apresentou um tamanho
de poro duas vezes maior que os materiais modificados com La. Esses valores
também condizem com as classificacbes da IUPAC para materiais mesoporosos
(poros de 2 a 50 nm).

Com isso, € possivel concluir que os ions adicionados tiveram o efeito de
aumentar os sitios ativos disponiveis nos catalisadores, visto a maior area superficial
observada, assim aumentando o contato com as moléculas de poluente presentes no
meio, melhorando a adsorcdo e reacdo com espécies radicalares. Além disso, o
menor tamanho dos poros observados nesses materiais modificados indica um
aumento da superficie interna, permitindo que uma maior quantidade de moléculas
seja adsorvida na mesma quantidade de catalisador, assim aumentando a eficiéncia

do processo de fotocatalise.

5.1.4 Ponto de carga zero
O pHpcz obtido permite determinar a carga superficial dos catalisadores, sendo
assim possivel prever seu comportamento nas solugdes utilizadas para fotocatalise.
Valores de pH abaixo do pHpcz indicam uma superficie carregada positivamente,
enquanto valores superiores indicam uma carga negativa, assim, os catalisadores
podem interagir diferentemente com corantes iénicos, como MB e MO, dependendo
do pH da solugcdo. Os valores de pHpcz para os catalisadores sintetizados estao

apresentados na figura 8.



Figura 8 — Valores de pHpcz obtidos para os materiais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar que os valores de pHpcz sdo significantemente menores
para os catalisadores que contém lantanio, comparado ao catalisador Nb20s-HT. Além
disso, o Nb205-PVP apresentou um valor de pHpc ligeiramente maior, indicando que
a maior organizacao da fase cristalina também tem efeito na carga superficial. Por fim,
os catalisadores contendo 1 e 0,5% de La ndo apresentaram intersecg&o no eixo x do
grafico, sugerindo que o pHpcz desses materiais esta abaixo do limite de pH utilizado
para os ensaios. Além disso, para os materiais 2% LaNb20s5-PVP, Nb20s-PVP e 2%
LaNb20s, observam-se duas intersecgdes no grafico, o que indica sitios na superficie
do catalisador com um comportamento quimicamente distinto do Nb20s-HT, sugerindo

que a modificagdo da carga superficial ndo é homogénea.

5.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios X
As varreduras dos elementos superficiais dos materiais modificados com
lantanio e para o Nb20s sem modificacdes estéo apresentadas na figura 9. E possivel
observar a presenca de sinais caracteristicos do Nb, O, e C. O pico do C 1s foi
atribuido ao carbono adventicio adsorvido na superficie do material, proveniente da

exposi¢cao ao ambiente.



Figura 9 - Espectros de varredura XPS para (a) 0,5% LaNb20s; (b) 1% LaNb20s;
(c) 2% LaNb20s; e (d) Nb20s-HT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Embora nao tenha sido quantificado pelo software, é possivel também perceber
a presencga de dois dupletos na regido de 835 a 860 eV, caracteristicos da banda 3d
do lantanio, e nota-se a auséncia de picos na mesma faixa no grafico do Nb2Os-HT"".
Assim, é possivel concluir que o lantadnio esta presente na superficie dos
catalisadores, embora as analises de varredura ndo tenham sido suficientes para

quantifica-lo.
5.2 ESTUDOS FOTOCATALITICOS

5.2.1 Estudo da lei de Lambert-Beer
As curvas de calibracao obtidas para os corantes MB e MO nos pHs 4, 7 e 10
estdo apresentadas na figura 10. Foram utilizadas solu¢des de concentracdes de 1 a
7,5 mg/L para ambos os corantes. Os valores de absorbancia utilizados foram obtidos
a partir do Amax de 663 nm para o azul de metileno, 505 nm para o alaranjado de metila

em pH 4, e 465 nm para os pHs 7 e 10.



Figura 10 — Curvas de calibracao para (a) azul de metileno e (b) alaranjado de
metilaem pH 4, 7 e 10.
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Todas as curvas obtiveram um valor de R? >0,99 pelo fit linear do software,
indicando boa linearidade dos resultados. Optou-se por utilizar ambos os corantes em
solugdes de 5 mg/L para os ensaios de fotodegradagao, um ponto préoximo do meio
da curva de calibragdo que permitiu uma leitura visual do progresso da degradacéo e
uma leitura adequada das aliquotas no espectrofotometro, além de evitar efeitos como

a auto agregacao de moléculas de corante.

5.2.2 Ensaios na auséncia de catalisador
A fim de determinar a eficiéncia dos catalisadores, foram realizados testes de
fotélise (apenas com irradiagcdo UV) e fotodegradacao utilizando apenas o H202 3%.
Todos os testes foram realizados em pH 4 e estdo apresentados na figura 11. As
constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem foram calculadas e estdo

apresentadas na tabela 8.



Figura 11 — Fotdlise do MB (a), degradagao na presenca de H202 3% do MB (b),
fotdlise do MO (c) e degradacédo na presencga de H202 3% do MO (d), em pH 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para os ensaios sem

catalisador.
Ensaio k (min-")
Fotdlise - MB 3,56.10*
Luz + H202 - MB 2,02.103
Fotdlise - MO 3,80.10*
Luz + H202 - MO 4,65.10°

Fonte — Elaborada pelo autor.

Os resultados obtidos permitem verificar que, na presencga apenas da luz UV, a
degradagao dos corantes nao é significante. Ja na presenga de H202 3%, € possivel
observar alguma perda da coloragao de ambos MB e MO. Assim, é possivel afirmar
que a presenca do perdxido na solugdo com corante auxilia o processo, porém nao &

possivel atingir a uma degradacéao satisfatoria no tempo de reagéo investigado.



5.2.3 Estudo do pH na fotodegradacao
Os corantes MB e MO, foram submetidos a um estudo de fotodegradacéo inicial
com o catalisador 2% LaNb20s em pH 4, 7 e 10, para determinar o melhor pH de

trabalho para cada corante. Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 12.

Figura 12 — Comparagao da fotodegradagado em pH acido, neutro e basico para o
MB (a) e MO (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que, embora o MB seja uma molécula catiénica e o MO anidnica,
ambos os corantes apresentaram uma melhor fotodegradacdo em pH 4, onde o
catalisador se encontra positivamente carregado, visto que € um valor abaixo do pHpc.
Isso vai contra o esperado para o MB, que teria uma adsor¢gao melhor em pH acima
do ponto de carga zero, onde a superficie carregada negativamente do catalisador
apresenta interagdo com a molécula, aumentando a adsorcdo. Assim, pode-se
assumir que a repulsao eletrostatica entre as superficies do catalisador e da molécula
de azul de metileno nao tem um impacto elevado na reacao de fotodegradagao. Dessa

forma, os estudos subsequentes foram realizados em pH 4.

5.2.4 Avaliacao do efeito do PVP na fotocatalise
A influéncia do PVP foi avaliada submetendo os catalisadores sintetizados as
mesmas condi¢des de reagao (pH 4, H202 3%), para o azul de metileno. Os resultados
obtidos estdo apresentados na figura 13. As constantes cinéticas obtidas para os

ensaios estdo apresentadas na tabela 9.



Figura 13 — Comparacao do mesmo teste de fotodegradacgao para os
catalisadores 2% LaNb20s -PVP; 2% LaNb20s; Nb20s -PVP e Nb20s -HT, em pH 4
para o MB.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para os ensaios com
os catalisadores modificados.

Catalisador k (min-")
2% LaNb20s - PVP 2,63.102
2% LaNb20s 1,25.10"
Nb20s - PVP 2,84.10%
Nb20s - HT 2,39.10%

Fonte — Elaborada pelo autor.

E possivel observar que os catalisadores tratados com o polimero apresentaram
um menor desempenho na degradagdo fotocatalitica comparados com seus
semelhantes sem o tratamento, indicando que a presenca do PVP impactou
negativamente a atividade do material. Esses resultados condizem com o fenbmeno
ja observado na literatura, onde o Nb20s com maior cristalinidade apresenta uma
menor atividade fotocatalitica, devido a maior organizagdo da estrutura do
catalisador’?. Dessa forma, os estudos seguintes foram feitos com os materiais sem

a adicao de PVP durante a sintese.



5.2.5 Estudo da quantidade de catalisador

Para determinar a quantidade de catalisador ideal para as reagdes, foram
adicionados as solugdes de corantes quantidades de 50, 25 e 5 mg do catalisador 2%
LaNb20s. Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 14.

Figura 14 — Comparagao da quantidade de catalisador nas solugbes de MB (a) e

MO (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o catalisador teve uma propor¢ao de degradagao final similar
entre os testes, diferenciando-se apenas pela cinética mais rapida em quantidades
maiores do material, em ambos os corantes testados. Assim, decidiu-se por usar a
quantidade minima de 5 mg de catalisador para os testes subsequentes, a fim de ter
um melhor acompanhamento da reagao e também evitar a dispersdo excessiva do
material nas aliquotas, o que dificulta a leitura das aliquotas no espectrofotdmetro

devido ao espalhamento do catalisador na solugao.

5.2.6 Desempenho dos catalisadores na degradagao do MB

Os catalisadores contendo 2, 1 e 0,5% de La foram comparados entre si, a fim
de determinar a melhor quantidade de lantanio adicionado para fins fotocataliticos. Os

resultados obtidos estao apresentados na figura 15.



Figura 15 — Comparacao do efeito das diferentes porcentagens de La nos
catalisadores, em solugédo de MB pH 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O catalisador com a maior quantidade de lantanio teve o melhor desempenho
na fotocatalise, enquanto os com 1 e 0,5% foram menos efetivos e tiveram resultados
similares. Estes resultados sao consistentes com os valores de Sget obtidos, visto que
uma maior area superficial significa mais sitios ativos disponiveis para a adsorgéo do
corante e para a geragao de espécies radicalares, o que favorece diretamente a taxa
de degradacao. Além disso, com mais La incorporado, ha potencialmente mais sitios
La3%* superficiais capazes de atuar como armadilhas de elétrons ou lacunas, reduzindo
a recombinacao dos pares e/h* e aumentando a disponibilidade de espécies reativas.
Assim, 0 2% LaNb20s foi o mais efetivo dentre todos os catalisadores testados,
enquanto os catalisadores com menor propor¢cdao de La tiveram um resultado
significantemente menor. Dessa forma, pode-se assumir que € necessario atingir um
teor minimo de dopante para que as modificagdes superficiais no catalisador resultem

em uma melhora expressiva na fotocatalise.

5.2.7 Estudo de sequestrantes
O uso de sequestrantes no meio reacional permitiu a investigagéo das espécies
ativas envolvidas na fotodegradacéo. Os resultados obtidos estdo apresentados na

figura 16.



Figura 16 — Fotodegradacao do MB na presenca de IPA, Na2-EDTA e p-bg.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que a degradacao do corante foi reduzida pela presenca de cada um
dos sequestrantes. Entretanto, o IPA teve um impacto muito menor comparado ao
Na2-EDTA e a p-bq, que tiveram resultados similares. Assim, pode-se deduzir que os
radicais *OH tém o apresentam menor contribui¢ao relativa para o processo catalitico
nas condi¢cdes avaliadas, sendo possivelmente suprimidos pelo pH acido do meio, e
as lacunas (h*) e radicais *O2  tem o maior impacto na reagéo. Dessa forma, pode-se
inferir que as moléculas de corante sdo adsorvidas na superficie do catalisador, e

entdo oxidadas pelos radicais gerados na superficie.



6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizados e avaliados catalisadores de Nb20s
modificados com lantanio para a degradacao fotocatalitica de corantes sintéticos em
solucdo aquosa, visando potencial aplicacdo no tratamento de efluentes téxteis. O
método hidrotérmico mostrou-se eficaz para a modificagcdo do Nb20Os comercial com
ions La®*, possibilitando a obtencdo de catalisadores nas diferentes proporgdes
molares de La por mol de Nb, além dos materiais de referéncia (Nb20s5-PVP e Nb20s-
HT), confirmando a viabilidade da rota de sintese empregada para a obtengédo dos
diferentes materiais propostos. As técnicas de caracterizagdo empregadas permitiram
identificar alteragbes relevantes na composi¢cdo e na estrutura fisico-quimica dos
catalisadores sintetizados. As analises de XRD indicaram que a incorporacdo de
lantanio favoreceu a formacéo de fases amorfas, enquanto a presenca do surfactante
PVP resultou em materiais com maior cristalinidade. Os espectros de DRS permitiram
estimar os valores de band gap dos catalisadores por meio de graficos de Tauc. Os
resultados indicaram que todos os materiais sintetizados apresentam band gap na
faixa de 3,59 a 3,81 eV, compativel com ativacdo por irradiacdo ultravioleta. A
dopagem com lantanio resultou em um alargamento do band gap em relacdo ao
Nb20s-HT (3,59 eV), com o catalisador 2% LaNb205-PVP apresentando o maior valor
obtido (3,79 eV). Esse comportamento, contrario ao reportado na literatura para La
incorporado em outros semicondutores, é atribuido a maior proporcao de fases
amorfas observada nos materiais dopados, uma vez que a desordem estrutural tende
a ampliar a separagao entre as bandas de valéncia e de conducgdo. A presencga do
PVP durante a sintese promoveu um aumento menor no band gap, refletindo as
alteracdes de cristalinidade e morfologia observadas. As isotermas de adsorgéo e
dessorcao de N2 evidenciaram a natureza mesoporosa dos materiais, com area
superficial especifica crescente conforme a quantidade de La incorporada, enquanto
0s ensaios de pHpcz mostraram que a dopagem reduziu o ponto de carga zero dos
catalisadores, assim alterando sua carga superficial. Por fim, a varredura no XPS
demonstrou a presenca do La na superficie do catalisador.

A investigacdo da influéncia da quantidade de lantanio nas propriedades
fotocataliticas mostrou que o catalisador com 2% de La apresentou o melhor
desempenho na degradagao do azul de metileno, resultado consistente com sua maior

area superficial especifica em relacdo aos materiais com 1 e 0,5% de La. Conclui-se,



dessa forma, que, dentro da faixa estudada, o aumento do teor de dopante favorece
a atividade fotocatalitica dos materiais. Os parametros de pH e concentragdo das
solucdes de corante também foram estudados a partir dos ensaios realizados. A
concentragédo de 5 mg/L mostrou-se adequada para os corantes MB e MO, com base
nas curvas de calibragcao obtidas pela lei de Lambert-Beer. O pH 4 foi determinado
como a condi¢gao mais favoravel a fotodegradacdo de ambos os corantes, ainda que
esse resultado ndo correspondesse ao inicialmente esperado para o corante catibnico
(MB) com base no valor de pHpcz dos catalisadores, sugerindo que a repulsdo
eletrostatica entre catalisador e corante ndo é o fator determinante do processo
nessas condi¢gées. Quanto a avaliagdo do desempenho dos catalisadores frente a
corantes catidnicos e anidnicos, os ensaios com MB e MO indicaram comportamento
semelhante quanto a influéncia do pH, com melhor degradagdo em meio acido para
ambos os corantes. Os ensaios com sequestrantes, realizados com o MB, indicaram
que as lacunas fotogeradas (h*) e os radicais superoxido (+O2’) sdo as principais
espécies ativas no mecanismo de fotodegradacdo, enquanto os radicais hidroxila
(*OH) apresentaram menor contribui¢cdo, possivelmente em razdo de sua supressao
em meio acido.

De forma geral, os resultados obtidos confirmam o potencial do Nb20s
modificado com lantanio como fotocatalisador para a degradagdo de corantes
sintéticos, contribuindo para o desenvolvimento de alternativas sustentaveis ao
tratamento de efluentes téxteis a partir de um recurso mineral amplamente disponivel
no Brasil. Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se analises de microscopia
para investigacdo da estrutura e composicdo superficial dos catalisadores; a
realizacao dos ensaios fotocataliticos com diferentes classes de corantes; a avaliacédo
da estabilidade e da reutilizacdo dos catalisadores em ciclos sucessivos de
fotodegradacao; e a aplicacdo dos materiais desenvolvidos em efluentes téxteis reais,
a fim de validar seu desempenho em condi¢gdes mais proximas das encontradas em

escala industrial.
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