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RESUMO

NOGUEIRA, Adriele de Oliveira Batista. Degradacéao fotocatalitica da Rodamina 6G
utilizando a perovskita niobato de litio modificada com prata. 2025. Dissertacao
(Mestrado). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ. 2025.

Neste trabalho, avaliou-se a modificacdo da perovskita LINbO; com prata na eficiéncia
fotocatalitica para degradar a Rodamina 6G sob luz visivel. Foi analisada a capacidade
fotocatalitica das perovskitas LINbO; e LiaxAgxNbO3, com concentragdes de prata de
5%, 10%, 20%, 30% e 40% em mol. As caracteriza¢cdes do material foram realizadas por
métodos de Reflectancia difusa fornecendo informacdes sobre o band gap dos materiais,
FTIR, DRX inferindo sobre a formacéo dos materiais desejados, BET-ASAP e MEV-EDS,
fornecendo informagfBes sobre as caracteristicas superficiais dos materiais. A
fotodegradacdo da Rh-6G foi realizada sob luz visivel, usando lampada de xendnio
(300 W, filtro 400 nm) ou LED azul (10 W, 440 nm). Foi construida a curva de calibragéo
do corante para determinar o coeficiente de absortividade molar, com méaximo de
absorbancia em 526 nm. Nos experimentos de fotodegradacdo foi utilizada uma
concentragcéo de 10 mg L™ do corante, o qual foi inicialmente deixado em presenca de 4
mg do fotocatalisador, sob agitacdo constante por 2 h no escuro, a fim de permitir o
equilibrio corante/fotocatalisador. A fotocatélise ocorreu por irradiacdo sob luz visivel por
120 min, sendo a cada 15 min medida a absorbancia da solugdo, apds a remocéo do
fotocatalisador por centrifugacdo. A modificagdo do LINbO; com prata aumentou a
capacidade fotocatalitica, reduzindo o band gap de 4,10eV para 2,65-2,82¢V,
resultando, em todos os casos, na possibilidade da excitacao do fotocatalisador na regido
do visivel. A insercao da prata na estrutura do LiNbO; tornou o material mais reativo,
alcancando cerca de 76% de degradacéo da Rh6G em 120 minutos sob irradiacdo com
lampada de xendnio e aproximadamente 97% com LED azul, no mesmo intervalo de
tempo. A cinética observada foi de pseudo-primeira ordem para todos os materiais
analisados, sendo o Ag30% o mais reativo no periodo estabelecido, com valores de k =
0,01093 min™! para irradiacdo com lampada de xendnio 300 W e k = 0,03644 min™ para
irradiacdo com LED azul 10 W. Ensaios com sequestrantes de espécies reativas
evidenciaram que o radical superdxido exerce o maior efeito de impedimento da
fotodegradacao, tanto para o LiNbO; quanto para o Ag30%. Os elétrons da banda de
conducédo reagem com o oxigénio dissolvido, formando radicais superdxido que oxidam
0 poluente ou geram espécies secundarias que promovem sua conversdo em CO, e
agua. Assim, a modificacdo do LINbOz; com prata se mostra uma estratégia eficaz para
desenvolver fotocatalisadores para a degradacéo de poluentes organicos em agua.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea, perovskitas de niébio, Rodamina 6G, luz

visivel.



ABSTRACT

NOGUEIRA, Adriele de Oliveira Batista. Photocatalytic degradation of Rhodamine
6G using silver-modified lithium niobate perovskite. 2025. Dissertation (Master's
degree). Institute of Chemistry, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ. 2025.

In this work, the modification of the LiINbO; perovskite with silver was evaluated in terms
of its photocatalytic efficiency for the degradation of Rhodamine 6G under visible light.
The photocatalytic performance of LiNbO3z and Li1-x)Agx)NbO3 perovskites with silver
concentrations of 5, 10, 20, 30, and 40 mol% was investigated. The materials were
characterized by diffuse reflectance spectroscopy to determine the band gap, FTIR, X-
ray diffraction (XRD) to confirm the formation of the desired phases, and BET-ASAP and
SEM-EDS analyses to evaluate surface properties. Photodegradation experiments were
carried out under visible light using a xenon lamp (300 W, 400 nm cutoff filter) or a blue
LED (10 W, 440 nm). A calibration curve for the dye was constructed to determine the
molar absorptivity coefficient, with maximum absorbance at 526 nm. The experiments
were performed using a Rh-6G concentration of 10 mg L™ in the presence of 4 mg of
photocatalyst, previously equilibrated under constant stirring for 2 h in the dark to allow
dye—photocatalyst adsorption equilibrium, followed by visible light irradiation for 120 min,
with absorbance measurements taken every 15 min after photocatalyst removal by
centrifugation. Silver modification enhanced the photocatalytic activity by reducing the
band gap from 4.10 eV to 2.65-2.82 eV, enabling visible-light excitation in all cases. The
incorporation of silver into the LiNbO; structure significantly increased material reactivity,
achieving approximately 76% Rh6G degradation after 120 min under xenon lamp
irradiation and about 97% under blue LED irradiation. The degradation kinetics followed
a pseudo-first-order model for all materials, with the Ag30% sample exhibiting the highest
reactivity, with rate constants of k = 0.01093 min™t under 300 W xenon lamp irradiation
and k = 0.03644 min™* under 10 W blue LED irradiation. Scavenger experiments
demonstrated that superoxide radicals play the most significant inhibitory role in the
photodegradation process for both LiINbO; and Ag30%, indicating that conduction band
electrons react with dissolved oxygen to form superoxide radicals, which oxidize the
pollutant or generate secondary species that promote its conversion into CO, and water.
Overall, silver-modified LINbO; is shown to be an effective photocatalyst for the
degradation of organic pollutants in water.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, niobium perovskites, Rhodamine 6G, visible
light.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental causada por compostos organicos sintéticos representa um dos
maiores desafios atuais, tanto pela persisténcia no meio ambiente quanto pelos riscos
associados a saude humana e a biodiversidade aquéatica. Entre esses poluentes, 0s
corantes industriais sdo de especial preocupacéo, devido a sua alta estabilidade quimica
e baixa biodegradabilidade, o que dificulta a sua remocao por métodos convencionais de
tratamento de efluentes (SINGH et al., 2023; TKACZYK et al., 2020).

A Rodamina 6G (Rh-6G), corante da classe dos xanténicos, € amplamente utilizada
em processos industriais, incluindo coloracdo téxtil, producdo de papéis e ensaios de
fluorescéncia. Contudo, quando liberada em corpos d’agua, pode causar sérios impactos
ambientais, como toxicidade para organismos aguaticos e potenciais riscos
carcinogénicos e mutagénicos (MOHOD et al., 2023; KUMAR et al., 2025). Essas
caracteristicas tornam a Rh-6G um poluente modelo amplamente utilizado em estudos

de degradacéo fotocatalitica.

Entre as tecnologias emergentes, a fotocatélise heterogénea destaca-se como
alternativa promissora para a degradacdo de poluentes orgéanicos persistentes.
Conforme ilustrado na figura 1, esse processo utiliza semicondutores que, quando
excitados por radiacdo luminosa, geram pares elétron-buraco (e’/h*) capazes de iniciar
reacOes redox e formar espécies reativas de oxigénio (EROS), como radicais hidroxila
(*OH) e anion superoéxido (*O,7), responsaveis pela oxidacdo e mineralizacdo dos
poluentes (MUNOZ-BATISTA; LUQUE, 2021; MARIDEVARU et al., 2022).



14

) st *

OH™ + HO:

REDUGAO

OXIDAGAO

0, ‘OH,R",H*

Figura 1. Esquema geral de alguns processos primarios que ocorrem apds a fotoativacdo de um
semicondutor mostrando BC (banda de condugdo), BV (banda de valéncia), processos de

Reducdo e Oxidacdo. (adaptado de MACHADO et al., 2012).

O diéxido de titanio (TiO,) € o semicondutor mais estudado, porém a sua limitacéo
principal € a absorcéo restrita a regido do ultravioleta (band gap 3,0 eV), que corresponde
a apenas 5% da radiacdo solar (FUJISHIMA & HONDA, 1972; SUHAIMI et al., 2025).
Nesse contexto, materiais alternativos tém sido investigados, como as perovskitas de
niébio (NaNbOs;, KNbO; e LiNbO3), que além de apresentarem vantagens como elevada
estabilidade quimica, boas propriedades Opticas e possibilidade de modificacédo
estrutural visando ampliar a resposta na regido do visivel, sendo o ponto mais importante
a abundancia do nidbio no Brasil e sua importancia para a comunidade cientifica no Brasil
e fora dele. (NUNES et al., 2020; HUA et al., 2024).

O niobato de litio (LiNbO3) apresenta estrutura cristalina romboédrica e band gap
entre 3,5-4,1 eV, sendo estavel e versatil em aplicagbes Opticas e fotocataliticas
(SANCHEZ-DENA et al., 2020; MAMOUN et al., 2013). Entretanto, o elevado valor de
band gap (energia minima para promover um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducéo) impede a sua ativacao eficiente sob luz visivel, restringindo a sua
aplicacgédo direta em processos fotocataliticos ambientais. Para contornar essa limitagéo,
diferentes estratégias tém sido exploradas, como dopagem com metais de transicéo,
metais nobres e n&o-metais como C, N, P e S, introducéo de defeitos cristalinos

controlados, formacdo de heteroestruturas e acoplamento com semicondutores de
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menor band gap, todas visando a reducdo da energia necessaria para a excitacao
eletrbnica e ao aumento da eficiéncia sob radiacdo visivel (NUNES et al., 2020; HUA et
al., 2024; SALIM et al., 2023).

A modificagao do LiINbO3; com prata (Ag) tem demonstrado efeitos positivos, como a
reducdo do band gap, maior separacao dos pares elétron-buraco e, consequentemente,
melhor desempenho fotocatalitico sob radiacao visivel. Trabalhos recentes apontam que
a incorporagao de prata em niobatos favorece a absorgéo de luz em comprimentos de
onda dentro da regido do visivel e potencializa a degradacdo de corantes organicos,
incluindo a Rodamina (SALIM et al., 2023; KHOR et al., 2022).

Neste contexto, a presente pesquisa busca investigar a sintese, caracterizagéo e
aplicacdo de niobato de litio puro e modificado com diferentes concentracdes de prata
na fotodegradacdo da Rodamina 6G sob radiacao visivel. Espera-se que os resultados
deste estudo contribuam para o avanco do conhecimento na area de fotocatélise e para
o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis para o tratamento de aguas
contaminadas. A inovacdo proposta aqui oferece uma solucdo potencial para a
degradacdo do corante Rodamina 6G, abrindo novas perspectivas para a aplicacdo de

materiais avancados em outros processos ambientais e tecnologicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Contaminacao por efluentes

A contaminacdo por efluentes € um dos maiores desafios ambientais globais,
impactando a saiude humana e os ecossistemas aquaticos. Esses efluentes sdo gerados
por processos industriais, agricolas e domésticos, contendo uma ampla gama de
substancias toxicas, como metais pesados, compostos organicos, corantes e farmacos.
Os efluentes industriais sé@o particularmente preocupantes devido a sua complexidade e
a presenca de poluentes dificeis de degradar, provenientes de setores como o téxtil,
farmacéutico e petroquimico (SINGH; CHAKRABORTY; SEHGAL, 2023).

Os efluentes domésticos contém altas concentracBes de nutrientes, matéria
organica, além de poluentes emergentes, como produtos farmacéuticos e microplasticos
(RADWAN et al., 2023). Na agricultura, o uso excessivo de pesticidas e fertilizantes
também contribui significativamente para a poluicdo dos corpos d'agua, através do
escoamento de substancias quimicas perigosas para 0 solo e lencgodis freéaticos
(ABUQAMAR et al., 2024).

O descarte inadequado desses efluentes sem o devido tratamento resulta em
graves impactos ambientais. Entre os efeitos mais visiveis estd a eutrofizacdo, que
ocorre devido ao excesso de nutrientes, especialmente fésforo e nitrogénio, o que
provoca a proliferacéo de algas. Esse fenbmeno causa a deplecao de oxigénio na agua,
resultando em zonas mortas, onde a vida aquatica ndo pode sobreviver (AKINNAWO,
2023). Além disso, compostos bioacumulativos, como metais pesados e certos produtos
quimicos industriais, podem se acumular nos organismos aquaticos, resultando em
efeitos tdxicos ao longo da cadeia alimentar. A presenca de poluentes persistentes, como
corantes e residuos farmacéuticos, compromete diretamente a qualidade da agua usada
para consumo humano e agricola, além de ser extremamente dificil de remover com os
tratamentos convencionais (GARAI et al., 2021; VINAYAGAM et al., 2024).

Diante disso, tecnologias avancadas de tratamento de efluentes tém sido
desenvolvidas para mitigar os impactos da contaminag¢ao. Métodos convencionais, como
lodos ativados e processos de filtracdo, sdo amplamente utilizados, mas muitas vezes
insuficientes para a remocao de poluentes emergentes e compostos recalcitrantes
(NISHAT et al., 2023). Assim, surgem alternativas tecnolégicas como 0S processos

oxidativos avancados (POAs), que tém se mostrado eficazes na degradacdo de
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substancias toxicas em efluentes industriais e domésticos, e ainda a fotocatélise
heterogénea, que utiliza semicondutores como catalisadores, sendo uma abordagem
promissora para a degradacdo de compostos organicos persistentes, como corantes e
produtos farmacéuticos (MUKHERJEE et al., 2023; WANG et al., 2022).

Além disso, novos desafios surgem no tratamento de efluentes, como a presenca
de microplasticos e poluentes emergentes, que ndo sao completamente removidos pelos
métodos tradicionais. O avanc¢o no desenvolvimento de tecnologias inovadoras, como a
combinacdo de POAs com membranas e nanomateriais tém permitido maior eficiéncia
na remocao desses compostos, mostrando um caminho promissor para melhorar a
qualidade da 4gua tratada (COCCIA; BONTEMPI, 2023). Portanto, a inovacdo continua
nos processos de tratamento, juntamente com uma regulamentacdo ambiental rigorosa,

€ essencial para mitigar os efeitos nocivos dos efluentes e proteger os recursos hidricos.

2.1.1. A contaminacao pelo corante cloreto de Rodamina 6G

O cloreto de Rodamina 6G (Rh-6G) (Figura 2) € um corante organico purpura
avermelhado, utilizado como tracador em analises de fluxo e fluorescéncia, bem como
na coloracdo de |4, algod&o, seda e papéis (CABELLO-GUZMAN et al., 2023; MOHOD
et al., 2023). No entanto, a sua presenca em efluentes industriais representa um desafio
significativo para o meio ambiente e para a saude publica, devido a sua toxicidade e
persisténcia no ambiente (MONTEIRO; FIGUEIREDO, 2023).

H H+
H5C M - (9] M CGH-
G LA = P D Pl S A
- - -~
o Hvr/ e T T T T T
h - - ,J
- P .-‘l'\-\. e
T T T e T
H [ g T o -,
o}
T T T T T T
-~

Figura 2. Estrutura quimica para o cloreto de Rh-6G.

O Rh-6G é conhecido por sua solubilidade em agua e resisténcia a degradacéo,
0 que leva a sua persisténcia em corpos d'agua e solos contaminados (TKACZYK;
MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Estudos mostram que a exposi¢céo a corantes como
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0 Rh-6G pode causar efeitos adversos em organismos aquaticos, incluindo alteracées
na reproducdo e crescimento, além de potencial toxicidade para humanos se a agua

contaminada for utilizada para consumo ou irrigacdo (MOHOD et al., 2023).

A eliminacéo eficaz do Rh-6G nos efluentes é extremamente importante, mas
apresenta dificuldades em decorréncia de sua resisténcia aos tratamentos tradicionais.
Métodos de tratamento fisicos e quimicos, como a adsor¢cdo em carvao ativado e a
ozonizacao, tém mostrado resultados limitados na remocao total do corante (CHEN et
al., 2020). Abordagens como os POAs estdo sendo investigadas para aumentar a
eficacia na degradacdo do Rh-6G, além da utilizacdo de POAs em conjunto com
catalisadores (CHEN et al., 2020; COCCIA; BONTEMPI, 2023).

Em sintese, 0 Rh-6G apresenta um obstaculo consideravel no tratamento de
efluentes, dada sua durabilidade e toxicidade, tornando-se fundamental o progresso e a
implementacdo de tecnologias de tratamento inovadoras para enfrentar a poluicéo
causada por esse corante e salvaguardar a qualidade dos recursos hidricos.

2.2.Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo técnicas de tratamento de
substancias poluentes que utilizam espécies reativas de oxigénio (EROS), em especial
os radicais hidroxila (*OH), para oxidar e mineralizar compostos organicos presentes em
aguas residuais e efluentes gasosos. O radical hidroxila (*OH) é o mais explorado nestes
sistemas devido ao seu elevado potencial de oxida¢édo (~2,8 V), capaz de decompor
praticamente todos 0s compostos organicos em dioéxido de carbono, agua e sais
minerais. Esses métodos sdo especialmente eficazes na degradacdo de compostos
recalcitrantes, que resistem aos processos de tratamento convencionais, oferecendo
assim uma alternativa eficiente para a remocéo de impurezas persistentes e toxicas
(ELMOBARAK et al., 2021).

Nos ultimos anos, aplicagcbes dos POAs em efluentes reais tém recebido
destaque, especialmente em Aaguas residuais industriais, efluentes hospitalares e
descargas do setor téxtil, frequentemente contaminadas por corantes sintéticos (como a
Rodamina 6G) e farmacos de dificil remocéo. O trabalho de revisdo de Lin et al. (2023)
aponta que esses processos apresentam resultados promissores na degradacao de

poluentes emergentes e recalcitrantes, mas ainda enfrentam desafios em termos de
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custo energético e possivel geracdo de subprodutos téxicos. Isso demonstra tanto o
potencial quanto a necessidade de otimizacédo tecnolégica para ampliar o uso dos POAs

em larga escala.

Embora o *OH seja a principal espécie envolvida, outros radicais também exercem
papel relevante na degradacéo de poluentes, como o anion radical superéxido (¢O;") e
0 oxigénio singleto (*0O,). O radical superoxido, em particular, tem recebido crescente
atencdo em sistemas heterogéneos por atuar na oxidacdo de moléculas organicas e
favorecer reacdes secundarias que levam a mineralizacdo completa dos contaminantes
(WANG et al., 2022).

O principio fundamental dos POAs € a geracdo dessas espécies reativas a partir
de diferentes métodos, incluindo radiagdo UV, ozonizagdo, processos eletroquimicos e
sistemas cataliticos. Cada abordagem apresenta vantagens e desvantagens em termos
de eficiéncia, custo e aplicabilidade (MOREIRA et al., 2017). De modo geral, os radicais
livres reagem com os poluentes por mecanismos como abstracdo de hidrogénio, adicédo
em ligacdes duplas ou transferéncia de elétron, quebrando as moléculas em fragmentos
menores, mais facilmente mineralizados. A eficiéncia do processo depende da
concentracdo de radicais gerados, do tempo de exposicdo e das condi¢cdes do meio,
como o pH (LIU et al., 2016).

2.2.1. Principais métodos de POAs

2.2.1.1. Ozonizagao

A ozonizacdo é um dos métodos mais utilizados, em que o ozbnio (O3) atua
diretamente como um agente oxidante ou gera radicais hidroxila quando combinado com
UV ou com peréxido de hidrogénio (H,O,). A ozonizacéo é eficaz para a manipulacao de
compostos organicos volateis (COVs) e contaminantes emergentes, como farmacos e
pesticidas. No entanto, o 0z6nio pode ser um grande problema ambiental e a sua
producao e uso exigem sistemas de controle adequados para evitar subprodutos toxicos,
como aldeidos e acidos organicos (HAMZA; IORHEMEN; TAY, 2016).
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2.2.1.2. Processos Fenton e Foto-Fenton

Os processos Fenton (1) e Foto-Fenton (2) utilizam a reacao entre o peréxido de
hidrogénio e ions de ferro (Fe?*) para gerar radicais hidroxila em meio acido. O processo
Foto-Fenton, em particular, combina a radiagdo UV com o sistema Fenton, aumentando
a producdo de radicais e a eficiéncia do tratamento. Essa técnica é amplamente utilizada
devido a sua simplicidade e baixo custo, sendo eficaz na manipulacdo de substancias
organicas em aguas residuais industriais. Entretanto, a necessidade de condi¢cfes acidas
e a geracao de residuos de ferro limitam a aplicagdo do método (BRILLAS, E. et al.,
2025).

Tabela 1. (1) Reac¢des envolvidas no processo Fenton e (2) Reacfes envolvidas no

processo foto-fenton.

(1) Processo Fenton:

Reacgéo Descrigcéo
Fe?* + H,0, — Fe3* + HO+ + OH- Reagéo de decomposicao
gerando radicais hidroxila
Fe** + H,0, — Fe?* + HO,* + H* Reacdao com Fe(lll)
2H,0; — HO* + HO2* + H:0 Decomposicao de H,O,

gerando radicais

(2) Processo Foto-Fenton:

Reacdo Descricao
Fe(OH)** + hv — Fe?* + OH- Fotorredugao
Fe3* + HO, — Fe?* + 0, + H* Ciclo de regeneracéao
acelerado pela luz

2.2.1.3. Processos eletroquimicos

Os POAs eletroquimicos envolvem a aplicacéo de uma corrente elétrica para gerar

radicais hidroxila na superficie de um eletrodo. Esses processos sao promissores para a
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eliminacdo de substancias poluentes persistentes e contaminantes emergentes. As
principais vantagens incluem o controle preciso do processo e a auséncia de aditivos
quimicos, mas o custo dos eletrodos e a necessidade de energia elétrica ainda
representam desafios (JAIMES-LOPEZ et al., 2024).

Os meétodos relatados acima estdo entre os mais usuais. A Figura 3 apresenta
uma visdo geral dos métodos que foram e continuam sendo estudados no campo dos

processos oxidativos avangados.

Oxidagéo
Anddica

Ozonizacio
Catalitica

0; em meio
alcalino

Figura 3. Classificacdo de processos oxidativos avancados (POAs).

2.3.Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea é uma tecnologia versatil e promissora que utiliza
semicondutores como catalisadores ativados por radiagdo eletromagnética para
promover uma variedade de reacbes quimicas. Sua importancia vem crescendo
rapidamente nos campos de tratamento ambiental, sintese quimica e energia limpa
devido a sua capacidade de utilizar fontes de luz para desencadear rea¢des de interesse
industrial, ambiental e cientifico. A grande vantagem desse processo é a capacidade de
gerar espécies reativas, como os radicais hidroxila (*OH), que podem oxidar compostos
organicos e inorganicos, facilitando a transformacdo de moléculas complexas (MUNOZ-
BATISTA; LUQUE, 2021).
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O processo de fotocatalise heterogénea € iniciado pela excitacdo de um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo de um semicondutor, criando um par
elétron-buraco (e /h*), conforme a Figura 4a. Esses portadores de carga, apds migracao
para a superficie do semicondutor, podem interagir com moléculas adsorvidas na
superficie do catalisador gerando radicais livres ou outras espécies reativas que
promovem diversas reac¢des quimicas (Figura 4b). O diéxido de titanio (TiO;) é o
semicondutor mais utilizado, mas muitos outros, como 6xidos metalicos e perovskitas,
também estdo sendo investigados por suas propriedades fotocataliticas sob luz UV e
visivel (ARUN et al., 2023).
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Figura 4. a) Reagdo fotocatalitica de um semicondutor e b) esquema ilustrativo de uma
particula semicondutora (BV: banda de valéncia; BC: banda de conducao).

Apesar do grande potencial da fotocatalise heterogénea, sua eficiéncia ainda
enfrenta limitagbes significativas que restringem a aplicagdo em escala real. Um dos
principais desafios é a rapida recombinag&o dos pares elétron-buraco (e”/h*), que reduz
drasticamente a geracdo de espécies reativas responsaveis pela degradagédo de
poluentes. Outro fator a ser considerado é o custo energético associado a alguns
processos fotocataliticos, que pode comprometer a viabilidade econdémica quando
aplicados em larga escala (KUMARAVEL et al., 2019; ARUN et al., 2023).



23

Para superar essas barreiras, diferentes estratégias tém sido desenvolvidas. A
adicdo de metais nobres, como prata (Ag), ouro (Au) e platina (Pt), tem se mostrado
eficiente em promover maior separacao de cargas e ampliar a absor¢éo da luz na regiao
visivel, aumentando a atividade fotocatalitica. E importante notar que o efeito da adi¢io
de Au e Ag é diferente da de Pt. Metais nobres como Au e Ag promovem separacao de
cargas e ampliam a absorcdo da luz na regido do visivel por causa da ressonancia
plasménica de superficie (NETTO-FERREIRA, 2015). A platina ndo apresenta
plasmoénica na regido do visivel, logo, promove maior eficiéncia na separacéo de cargas
dos pares de e/h* que sédo gerados no semicondutor (SALIM et al., 2023; KHOR et al.,
2022). Outra abordagem promissora é a construcao de heteroestruturas semicondutoras,
que facilitam a transferéncia de elétron entre materiais com diferentes niveis de energia,
reduzindo a recombinacdo e ampliando o espectro de absorcdo. Além disso, a
engenharia de defeitos cristalinos tem sido explorada como forma de melhorar a
eficiéncia do processo, contribuindo para o desenvolvimento de fotocatalisadores mais
ativos e estaveis (BARAY-CALDERON et al., 2025; GOODARZI et al., 2023; LI et al.,
2024)

Essas estratégias demonstram que, embora a fotocatalise heterogénea ainda
apresente desafios, avan¢os continuos em modificacdo de materiais e design de novos
semicondutores podem viabilizar sua aplicagdo pratica no tratamento de poluentes

persistentes e na producao sustentavel de energia.
2.3.1. Degradacéo de poluentes

A aplicacdo mais conhecida da fotocatalise heterogénea € no tratamento de
poluentes, especialmente em agua e ar. Esse processo é eficaz na degradacdo de
compostos organicos recalcitrantes, como corantes industriais, pesticidas, farmacos e
outros poluentes persistentes. Por exemplo, o TiO, tem sido amplamente utilizado para
a mineralizacdo de compostos organicos em aguas residuais (MARIDEVARU et al.,
2022).

A fotocatalise tem uma aplicacéo crescente na purificacdo do ar, onde o processo
é utilizado para remover COVs, oxidos de nitrogénio (NOx), e particulas suspensas. Em
ambientes fechados, a tecnologia é aplicada para reduzir poluentes prejudiciais a saude,

promovendo uma melhoria na qualidade do ar. A eficiéncia desses processos varia de
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acordo com a intensidade da luz, a area superficial do catalisador e as condi¢cdes de
operacdo (FERMOSO; SANCHEZ; SUAREZ, 2020).

2.3.2. Producéo de hidrogénio e energia limpa

Uma das aplica¢cdes mais inovadoras da fotocatalise heterogénea é na producéo
de energia limpa, especificamente na geracao de hidrogénio a partir da quebra de
moléculas de agua gerando oxigénio e hidrogénio, com o objetivo de utilizar o hidrogénio
como uma fonte de energia limpa e sustentavel. A fotocatalise € um dos pilares da
tecnologia de “fotossintese artificial’, uma abordagem inspirada nos mecanismos
naturais da fotossintese (Figura 5) (BAHADORAN et al., 2022).
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Figura 5. a) fotossintese natural e b) fotossintese artificial (water splitting).

Fotocatalisadores como TiO, quando modificados por metais nobres visando
promover a separacdo de cargas, empregando ou ndao a plasmoénica, demonstraram
maior eficiéncia na separacdo de cargas e na producao de hidrogénio. No entanto, a
eficiéncia desse processo ainda € um desafio, principalmente devido a necessidade de

semicondutores com bandas de energia adequadas para captar luz visivel, o que tem
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incentivado a busca por novos materiais com maior eficiéncia fotocatalitica
(KUMARAVEL et al., 2019).

2.4.Histérico do niébio e aplicagcdes em perovskitas

O nidébio (Nb), descoberto por Charles Hatchett em 1801, foi inicialmente
confundido com o elemento tantalo devido as suas semelhancas quimicas, mas foi
oficialmente diferenciado em 1844 por Heinrich Rose. No entanto, somente no século
XX, apo6s o desenvolvimento de técnicas de refino e separacdo, o nidbio comecou a
ganhar relevancia industrial (BRUZIQUESI et al., 2020).

Y

As propriedades notaveis de resisténcia a corrosdo, estabilidade térmica e
elevada condutividade elétrica e térmica fizeram com que o nidbio fosse amplamente
adotado em ligas metalicas e supercondutores. Atualmente, o Brasil € o maior produtor
mundial de niébio, com cerca de 98% das reservas globais, o que destaca a importancia

econdmica e estratégica do elemento para o pais (BRUZIQUESI et al., 2020).

A escolha do niébio como componente em perovskitas decorre de sua capacidade
de promover a separacao de cargas e ampliar a absorcao de luz visivel, caracteristicas
vantajosas para aplicagdes fotocataliticas e de geracao de energia. O ion Nb®**, esta no
nivel mais elevado de oxidacdo, facilita a geracdo de radicais livres em reacdes de
fotocatélise, sendo promissor para a degradacao de poluentes e a geracao de hidrogénio
a partir da agua (NUNES et al., 2020).

As perovskitas sdo uma classe de materiais com estrutura cristalina particular,
conhecida por sua férmula geral ABX;, onde "A" e "B" sdo cations de diferentes
tamanhos e "X" € um anion, podendo ser oxigénio ou halogénio (Figura 6). No caso das
perovskitas de nidbio, o elemento Nb ocupa frequentemente o sitio "B", desempenhando
o papel de metal de transicdo, enquanto o sitio "A" pode ser ocupado por elementos
como metais alcalinos (litio, potassio, sodio) e alcalino-terrosos (calcio, bario, estréncio),
entre outros. Essa estrutura permite uma ampla gama de propriedades eletronicas e
Opticas, o que as torna ideais para diversas aplicagbes tecnoldgicas, desde

semicondutores até dispositivos fotovoltaicos e fotocataliticos (OUYANG et al., 2024).
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Figura 6. a) estrutura cristalina ABOs e b) célula unitaria da estrutura da perovskita ABO3 (GAO
et al., 2019).

Os métodos de sintese e modificacdo estrutural ttm um papel essencial no
desempenho das perovskitas de niébio. A técnica sol-gel, por exemplo, permite a sintese
controlada de particulas com tamanhos nanométricos, o que aumenta a area superficial
e, consequentemente, a atividade fotocatalitica do material. Além disso, métodos como
dopagem com metais de transicdo ou 0 uso de suportes porosos tém se mostrado
eficientes para melhorar a separacdo de cargas e reduzir a recombinacédo, otimizando
as propriedades cataliticas para aplicacdes em tratamento de agua e geracdo de
hidrogénio (OUYANG et al., 2024).

Diversos trabalhos também tém explorado a incorporacdo de elementos terras-
raras, como europio e lantanio, em perovskitas de niobio, alterando assim as suas
propriedades Opticas e eletrnicas e facilitando a utilizagdo de luz visivel em reacdes
fotocataliticas. Esses avancos contribuem para a expanséo das perovskitas de nidbio
para além dos sistemas UV tradicionais, ampliando o seu potencial em dispositivos
fotovoltaicos e outras tecnologias sustentaveis (QIN et al., 2013; BIZETO et al., 2000;
LOVISA et al., 2024).

2.4.1. Niobato de litio

O niobato de litio (LINbO3) € um material com estrutura cristalina romboédrica
pertencente ao grupo espacial R3c, derivada da estrutura perovskita ABO; (Figura 7).
Sua rede cristalina é formada por octaedros de NbOg interligados, nos quais os ions de

litio ocupam posicOes especificas, gerando distorcdes estruturais que conferem ao
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material caracteristicas ferroelétricas e piezoelétricas marcantes. Essa configuracao
também esta associada as suas propriedades opticas nédo lineares, como geracao de
segundo harménico e efeito eletro-Optico, amplamente explorados em dispositivos
fotdbnicos (MAMOUN et al., 2013).

7

Com band gap indireto entre 3,5 e 4,0 eV, o LINbO; é tradicionalmente
considerado ativo sob radiacao ultravioleta. No entanto, sua alta estabilidade quimica e
térmica, aliada a possibilidade de engenharia estrutural, tornam-no um candidato
promissor em aplicagcbes emergentes de fotocatalise heterogénea e conversdo de
energia (SANCHEZ-DENA et al., 2020). Pesquisas recentes apontam que defeitos
intrinsecos, como vacancias de oxigénio e desordem catiénica, podem introduzir estados
intermediarios na banda proibida, favorecendo a absorcéo na regido visivel e ampliando

seu espectro de resposta fotocatalitica (ALANAZI et al., 2024).

Além de suas aplicacdes tradicionais em guias de onda, moduladores eletro-
Opticos, sensores piezoelétricos e dispositivos ndo lineares, o LINbO; tem despertado
crescente interesse em processos ambientais e energéticos. Em sistemas de
fotocatélise, destaca-se pela robustez estrutural e pela possibilidade de modificaces
guimicas, como a modificacdo por metais nobres (Ag, Au, Pt) ou metais de transicao,
formacdo de heteroestruturas e sintese em escala hanométrica. Tais modificacdes tém
se mostrado eficazes na reducéo do band gap, maior separacdo e menor recombinacéo
dos pares elétron-buraco e aumento da atividade catalitica sob radiagéo visivel (KHOR
et al., 2022; BARAY-CALDERON; KIM; PARK, 2025).

Assim, o LiINbO; redne um conjunto singular de propriedades estruturais,
eletrdnicas e 6pticas, posicionando-se como um material multifuncional com relevancia
tanto para aplicacdes tecnoldgicas consolidadas quanto para areas emergentes como a

fotodegradacao de poluentes e a producéo sustentavel de energia.
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Figura 7. Célula unitéria do LiNbO3 romboédrico (MAMOUN et al., 2013).

2.5.Modificacdo com prata em materiais semicondutores

A prata (Ag) é um metal de transicdo nobre amplamente reconhecido por suas
propriedades eletrnicas, Opticas e cataliticas singulares. Destaca-se por sua elevada
condutividade elétrica e térmica, além de forte interacdo com a luz, caracteristicas que a
tornam relevante em aplicacdes tecnoldgicas avancadas, como sensores, dispositivos
fotbnicos e catélise (NAWAZ et al., 2025). Além disso, a prata apresenta estabilidade
quimica, elevada area de superficie quando em escala nanométrica e capacidade de
atuar como reservatério de elétrons, propriedades que explicam seu potencial no
aprimoramento de materiais semicondutores (YU et al., 2013).

Estudos apontam ainda que a prata pode formar diferentes arranjos com o
semicondutor, como nanoparticulas metédlicas de superficie (Ag®), compostos de prata
AgX (X=ClI, Br, | e etc) ou heteroestruturas mais complexas, cada qual com mecanismos
distintos de atuacao fotocatalitica. O artigo de revisdo de Shi et al. (2022) ressalta, por
exemplo, a eficiéncia dos sistemas Ag/AgX em processos de desinfeccdo sob luz visivel,
extrapolando-se 0 mesmo principio para a degradacdo de poluentes organicos
persistentes em efluentes industriais.

No campo da fotocatélise heterogénea, a modificagdo com prata tem se mostrado
uma abordagem eficiente para superar limitagdes classicas, como a baixa absorcdo no
visivel e a rapida recombinacéo de pares elétron-buraco. Revisdes recentes destacam
que a introducao de prata em diferentes sistemas semicondutores pode promover (i)
reducdo do band gap, ampliando o aproveitamento da radiacado solar, (i) maior

eficiéncia na separacdo de cargas fotoinduzidas, pela atuagdo da prata como
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armadilha eletrbnica, e (iii) inducdo de defeitos estruturais, que favorecem a geracao
de espécies reativas de oxigénio (ZHANG, YAN et al., 2022; SHI et al., 2022).

O niobato de prata (AgNbOs) representa uma classe particularmente promissora
de semicondutores fotocataliticos que tem despertado interesse crescente na
comunidade cientifica (TIAN et al., 2022). Suas propriedades Unicas fazem dele um
material de referéncia para aplicacdes em fotocatalise heterogénea, particularmente em
processos de desinfeccéo e degradacéo de poluentes sob iluminacgéo visivel.

AgNbO; possui uma estrutura ortorrombica que favorece uma distribuicdo
eletrbnica particularmente eficiente. A presenca do cation Ag* confere caracteristicas
distintivas ao material, incluindo uma largura de band gap reduzida em comparag¢ao com
oxidos convencionais como o TiO,, permitindo absor¢cao mais efetiva da radiacdo solar
no espectro visivel. Essa caracteristica fundamental explica a banda de absor¢cado no
visivel que se observa em espectros de absorcdo Optica de materiais dopados ou
modificados com prata. (TIAN et al., 2022; RAN et al., 2020)

No contexto de semicondutores heteroestruturados, o AgNbO; funciona como
componente ativo em heteroestruturas devido a sua capacidade de gerar pares elétron-
buraco eficientemente. A introducdo de prata metalica em diferentes sistemas
semicondutores amplifica significativamente a resposta fotocatalitica através de
mecanismos de sinergia entre os componentes. Conforme demonstrado por revisdes
recentes, esses sistemas apresentam eficiéncia superior em processos de
fotodegradacdo sob luz visivel quando comparados aos respectivos materiais sem
modificacdo. (TIAN et al., 2022; WANG et al., 2021)

A energia de band gap do AgNbO; é particularmente favoravel para aplicacées
praticas, situando-se numa faixa que otimiza a absorcéo da radiacéo solar disponivel na
superficie terrestre. Além disso, o material exibe injecdo de elétrons eficiente e rapida
transferéncia de carga entre fases em heteroestruturas, minimizando a recombinacgéo de
portadores. Essas propriedades combinadas fazem do AgNbO; e seus compostos
derivados excelentes candidatos para sistemas fotocataliticos avangados (TIAN et al.,
2022).
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2.6.Metodologias de sintese

As perovskitas de niébio, como o niobato de litio (LiNbO3z), podem ser obtidas por
diferentes rotas de sintese, cada uma com particularidades que influenciam diretamente
a morfologia, cristalinidade, area superficial e, consequentemente, o desempenho
fotocatalitico do material. Entre os métodos mais utilizados estdo os descritos abaixo
(MAMOUN et al., 2013; XUE et al., 2025).

A reacdo no estado so6lido é uma rota tradicional, baseada na mistura e calcinacao
de 6xidos ou carbonatos em altas temperaturas (acima de 1000 °C). Embora simples e
de baixo custo, apresenta como desvantagem a baixa homogeneidade quimica, o
controle limitado do tamanho de particulas e a necessidade de longos tempos de reacao,
0 que pode resultar em materiais com baixa area superficial e cristalinidade irregular
(SANCHEZ-DENA et al., 2020).

A sintese hidrotérmica ou solvotérmica, realizada em autoclaves sob altas
pressdes e temperaturas moderadas, permite melhor controle morfolégico e a obtencéo
de particulas nanométricas com boa cristalinidade. No entanto, apresenta limitacées
guanto a escalabilidade e a necessidade de equipamentos especializados de alta
pressdo (RODRIGUES et al., 2021).

A sintese por combustéo assistida por solucdo € uma metodologia rapida, que
promove a formacdo do material por meio de uma reacdo exotérmica vigorosa a partir
de precursores metalicos e agentes combustiveis (como ureia ou glicina). Sua principal
vantagem € a rapidez, mas a técnica pode gerar materiais com elevada porosidade e

fases secundarias indesejadas (LIU et al., 2006).

A sintese via sol-gel tem se destacado como uma das rotas mais versateis e
eficientes para a preparagdo de perovskitas de nidbio. Baseia-se na hidrolise e
condensacdo de precursores metalicos (como alcoxidos de nidbio e sais de litio) em
solucédo, formando um gel que, apOs tratamento térmico, resulta na fase cristalina
desejada. Entre as suas vantagens estdo a alta homogeneidade quimica, o controle
preciso da estequiometria, a baixa temperatura de sintese (geralmente < 700 °C) e a
possibilidade de obtencdo de particulas nanométricas com grande &rea superficial.
Como desvantagens, destaca-se a necessidade de precursores de maior pureza e custo,

além da formacao de residuos organicos durante a calcinacado (WANG et al., 2007).
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3. OBJETIVOS
3.1.0Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi melhorar a atividade fotocatalitica do
niobato de litio (LiNbO3) sob radiacdo visivel por meio da sintese dos
fotocatalisadores via método sol-gel e posterior modificagdo com prata em
diferentes proporcdes, de forma a investigar a influéncia dessa modificacdo nas
propriedades estruturais, épticas e na eficiéncia de degradacdo do corante Rodamina
6G.

3.2.0bjetivos especificos
a) Sintetizar e caracterizar o LINbOg;

b) Sintetizar e caracterizar o Li1-xAgxNbOs modificado com 5%, 10%, 20%, 30% e 40%

em mol de prata;

c) Avaliar a eficacia dos fotocatalisadores quando ativados por luz visivel, frente ao

corante Rodamina 6G;

d) Utilizar aditivos que permitam inferir sobre o0s possiveis mecanismos da

fotodegradacdo da Rodamina 6G.
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4. METODOLOGIA
4.1.Sintese de LiNbO3

O procedimento utilizado para a sintese do LINbO; pelo processo sol-gel foi
adaptado da metodologia descrita por Abdalla (2022). Para o preparo do LiNbO3, foram
utilizados 10 mmol de oxalato de niébio amoniacal [NH,(NbO(C,0,).(H,0),)], fornecido
pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). Esse material foi
dissolvido em 50 mL de H,0, 30% sob agitacdo constante (acima de 500 rpm) por 5
minutos. Apds a completa dissolugéo, foram adicionados, sob agitacdo constante, 2,77
mL de HNO; (65%) e, posteriormente, 10 mmol de LINO;. A solucdo permaneceu em
agitagdo por mais 15 minutos em temperatura ambiente, resultando em uma solugéo

transparente levemente amarelada, conforme ilustrado na Figura 8a.

ApOs a etapa anterior, foram adicionados, sob agitacdo constante até a completa
dissolucédo, 50 mmol de &cido citrico monoidratado. A solucdo foi entdo aquecida em
banho-maria a 65 °C para promover a decomposicao do oxalato, resultando na liberagao

de CO,, conforme ilustrado na Figura 8b.

A
=

Figura 8. Sintese de LiNbOs: a) dissolugdo dos reagentes e b) decomposicdo do oxalato com
liberacdo de CO,.

O aquecimento foi mantido até a formacao de uma solucédo amarela leitosa, sem
sinais de efervescéncia (Figura 9a). A solucdo amarela opaca foi neutralizada até atingir
pH 7,0 com NH,OH (25%), permitindo o ancoramento dos ions citrato aos metais (Figura
9b).
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A solucéo obtida foi levada a uma estufa (Figura 9c) em sistema aberto, a uma
temperatura de 130 °C, por aproximadamente 4 horas e 30 minutos, até a formacao de
um gel (Figura 9d). Apds a formacédo do gel, o material passou por um pré-tratamento
térmico em forno mufla a 400 °C por 3 horas com taxa de aquecimento de 5 °C/min,
etapa que promoveu a liberacdo de agua e de compostos organicos presentes na

amostra.

Figura 9. Sintese de LiNbO3: a) solugao sem efervescéncia, b) solugao neutralizada, c) solugao
em estufa e d) formacgao do gel.

A etapa final consistiu na calcinagdo do material em forno mufla a 700 °C por 4
horas (taxa de 5 °C/min), resultando na cristaliza¢do do LiNbO;. O material obtido, um
p6 branco, foi lavado trés vezes com agua e duas vezes com etanol (CH3CH20H), sendo

posteriormente seco em estufa a 60 °C durante uma noite.
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4.2.Sintese de LiaxAgxNbOs (modificado com 5%, 10%, 20%, 30% e 40% em

mol de prata)

O procedimento segue a mesma metodologia anteriormente descrita, sendo uma
adaptacdo da metodologia proposta por Abdalla (2022). Inicialmente, foi feita a
dissolucdo do oxalato de niébio em H,0O, 30% sob agitacdo constante, seguida pela
adicdo de HNO; (65%).

Apés essa etapa, foram adicionadas, sob agitacdo constante, as proporcdes
molares de LINO3 e AgNOs conforme tabela abaixo:

Tabela 2. Propor¢Bes molares utilizadas para sintese das amostras Lia-xAgxNbO3
(mmol).

Material /oo onte Ag5% Ag10% Ag20% Ag30% Ag40%
s
LiNOs ‘ 9,5 mmol 9,0 mmol 8,0 mmol 7,0 mmol 6,0 mmol
AgNOs3 ‘ 0,5 mmol 1,0 mmol 2,0 mmol 3,0 mmol 4,0 mmol

Esse procedimento resultou, em todos os casos, em uma solu¢do levemente
amarelada, com maior opacidade em comparacdo a mistura que ndo contém prata
(Figura 10a). Conforme a metodologia de preparacdo do LiNbO3, foi adicionado acido
citrico monoidratado a solucao, que foi submetida a aquecimento em banho-maria a 65

°C para promover a decomposicdo do oxalato (Figura 10b).
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Figura 10. Sintese de Lij1-xAgxNbOs: a) dissolu¢do dos reagentes e b) decomposi¢do do oxalato
com liberacdo de CO..

Durante o aquecimento, a solugdo tornou-se amarela leitosa e apresentou
auséncia de efervescéncia ap6s certo periodo. Posteriormente, foi neutralizada com
NH,OH (25%) até atingir pH 7,0 (Figura 11a). A solucao obtida foi transferida para uma
estufa (Figura 11b), em sistema aberto, mantida a 130 °C por aproximadamente 4 horas
e 30 minutos, até a formacéo de um gel (Figuras 11c e 11d). Apds a formacao do gel, o
material foi submetido a um pré-tratamento térmico em forno mufla a 400 °C por 3 horas
com taxa de aquecimento de 5 °C/min, promovendo a liberacdo de agua e compostos
organicos remanescentes na amostra.

b)
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Figura 11. Sintese de Lij1xAgxNbOs: a) solucdo sem efervescéncia, b) solu¢ao neutralizada, c)
solucdo em estufa e d) formacao do gel.

A etapa final consistiu na calcinagcdo do material em forno mufla a 700 °C por 4
horas (taxa de 5 °C/min), resultando na cristalizacdo dos materiais Li1-xAgxNbO3
modificados com 5, 10, 20, 30 e 40% em mol de prata. O material obtido, um p6
arroxeado, foi lavado trés vezes com agua e duas vezes com etanol (CHsCH20H), sendo

posteriormente seco em estufa a 60 °C durante uma noite.

4.3.Caracterizacdes

A caracterizacao estrutural dos materiais LiINbO; e Li(1-x)Ag(X)NbO; foi conduzida
por metodologias convencionais. Foram realizadas as analises por difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

espectroscopia na regidao do UV-vis em modo de reflectancia difusa, BET e MEV-EDS.

4.3.1. Difracao de raios X (DRX)

ApoOs tratamento térmico, as amostras de LINbO; e LiaxAgxNbO; foram
maceradas em almofariz de agata e posteriormente obtidos os difratogramas em um
DRX Rigaku Miniflex Il. Este equipamento, pertencente ao Laboratério de Catalise e
localizado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, utiliza radiacdo Cu-Ka (A = 1,54 A), é dotado de filtro de Ni, operando a
30 kV e 15 mA. A varredura foi realizada de 5 a 80 graus em dois thetas (26) com

intervalos de 0,05° e tempo de aquisi¢ao de 2 segundos.
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4.3.2. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um espectrometro BRUKER modelo VERTEX 70, equipado
com o software Opus versdo 6.5, disponivel na Central Analitica Multiusuérios da
UFRRJ. As anélises foram conduzidas no modo Attenuated Total Reflectance (ATR), em
uma faixa espectral compreendida entre 400 e 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™
(SMITH, 2018).

4.3.3. Espectroscopia naregidao do UV-vis em modo de Reflectancia Difusa

Os espectros foram registrados utilizando um espectrofotbmetro Shimadzu UV-
2700, disponivel na Central Analitica Multiusuarios da UFRRJ. As amostras foram
prensadas no suporte do equipamento, preenchendo completamente a célula. Apos a
obtencéo da linha de base, realizaram-se as leituras da absorbancia e da reflectancia
difusa. Os valores do band gap de energia foram calculados com base nos espectros de
reflectancia difusa, com comprimentos de onda na faixa de 200 a 800 nm, empregando
o método de Tauc (JOHANNES; PINGAK; BUKIT, 2020).

4.3.4. Area Superficial Especifica (BET-ASAP)

A area superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer—-Emmett—
Teller (BET), que se baseia na teoria de adsorc¢éao fisica em multicamadas (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938; BRUNAUER, 2000). As medidas foram obtidas a partir de
isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K, utilizando um analisador de area
superficial Micromeritics ASAP 2020. Este equipamento pertence ao Laboratério de
Reatividade de Hidrocarbonetos, Biomassa e Catélise no Polo de Xistoquimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Antes da analise, as amostras foram submetidas
a um processo de desgaseificagcdo sob vacuo, com o objetivo de remover moléculas

previamente adsorvidas e garantir a estabilidade da superficie.

Aléem da determinacdo da area superficial especifica, 0 equipamento também
permitiu o calculo do volume e da distribuicdo de poros pelo método de Barrett—Joyner—
Halenda (BJH), com base nas curvas de adsorcdo/dessorcdo de N, (BARRETT,;
JOYNER; HALENDA, 1951).
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4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As andlises morfologicas foram realizadas em um microscéopio eletrébnico de
varredura de alta resolucdo Jeol 7100FT, operando no modo SEM com voltagem de
aceleracdo de 15 kV, em equipamento pertencente ao LABNANO do Centro Brasileiro

de Pesquisas Fisicas - CBPF.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica de caracterizacao
baseada na interacdo de um feixe de elétrons focalizado com a superficie da amostra.
Quando o feixe incide sobre o material, diferentes sinais sao emitidos, como elétrons
secundarios, retroespalhados e raios X caracteristicos. Os elétrons secundarios séo
geralmente utilizados para a formacéao da imagem, fornecendo informacdes topogréficas
com alta resolucéo espacial, enquanto os elétrons retroespalhados permitem contrastes
relacionados a diferenca de numero atdbmico entre regifes distintas da amostra
(REIMER, 2000).

Essa técnica possibilita a observacao direta da morfologia das particulas, permitindo
avaliar forma, tamanho, distribuicdo e grau de aglomeracdo. Além disso, quando
acoplada a um detector de espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (EDS),
pode fornecer informacdes qualitativas e semiquantitativas sobre a composicao quimica
elementar do material (GOLDSTEIN et al., 2017).

4.4.Fotodegradacao da Rodamina 6G

As reacOes de fotodegradacdo da Rodamina 6G (Rh-6G) foram realizadas na
auséncia e na presenca dos fotocatalisadores sintetizados como descritos nos itens 4.1
e 4.2. Nestes estudos, utilizou-se 4 mg de catalisador em 4 mL de uma solucdo aquosa
de Rh-6G na concentracdo de 10 mg L™, mantendo-se 0s parametros experimentais
para a fotdlise da Rh-6G quando o experimento foi realizado na auséncia dos
fotocatalisadores. Antes da irradiacdo em presenca dos fotocatalisadores, a mistura foi
agitada por 2h00min a temperatura ambiente e protegida da luz, para garantir o equilibrio
de adsorcéo e dessorcéo de Rodamina/fotocatalisador. Apos este periodo, a amostra foi

irradiada, mantendo o experimento sempre sob agitagdo constante.

A exposicao a luz foi realizada ou em um equipamento modelo lluminator Xenon

Luzchem LUZ-XE-PV, equipado com uma lampada de xendnio de 300 W, um filtro de
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corte de 400 nm para eliminacdo da radiacdo UV e um filtro com circulacdo de agua
gelada para eliminar a radiacéo infravermelha (Figura 12), ou em um reator com LED
azul de 10W com emissao maxima a 440 nm (Figura 13). Essa abordagem permitiu
avaliar a atividade fotocatalitica tanto sob radiacdo visivel de amplo espectro quanto sob

excitacdo monocromatica em comprimento de onda especifico.

A cada 15 minutos de exposicao a luz, a suspensao era colocada em Eppendorfs
e centrifugada a 7000 rpm por 5 minutos, sendo a absor¢éo do sobrenadante contendo
Rh-6G medida em um espectrofotdmetro UV-Vis utilizando cubeta de quartzo. Apés a
leitura, o sobrenadante era devolvido ao Eppendorf contendo o catalisador para que o
sélido fosse ressuspenso e a mistura retornada a exposicao a fonte de luz. O periodo
total do experimento foi de 120 minutos de irradiagao.

Os dados de degradacéo obtidos foram tratados de acordo com o modelo cinético
de pseudo-primeira ordem, baseado na equacao de Langmuir—Hinshelwood, expressa

por:

C

ln<C°> — k.t

Equacdo 1. Forma linearizada do modelo cinético de pseudo-primeira ordem
(Langmuir—Hinshelwood simplificado).

em que Co € a concentragao inicial do corante, C é a concentracdo no tempo (f) e k é a

constante de velocidade. Essa analise permitiu a obtencdo de parametros quantitativos

da atividade fotocatalitica e a comparacao entre os diferentes sistemas de irradiacao.

A metodologia adotada segue protocolos amplamente descritos na literatura para
a avaliacdo da fotodegradacdo de corantes organicos em suspensdo aquosa Ssob
radiacdo visivel, sendo aplicada em diversos estudos recentes com semicondutores
modificados (MOREKI et al., 2025; GATOU et al., 2024).
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Esquema para a reacdo de fotodegradacdo empregando o lluminator Xenon Luzchem

LUZ-XE-PV, equipado com uma lampada de xend6nio de 300W.
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Figura 13. Espectro de emissao do LED azul de 10 W

4.5.Sequestrantes de espécies reativas de oxigénio (EROs)

Com o objetivo de identificar as principais espécies reativas envolvidas no processo

de fotodegradacdo da Rodamina 6G, foram realizados ensaios com diferentes agentes

sequestrantes. Os testes foram conduzidos utilizando Lia-xAgxNbO3; com 30% em mol

de prata (Ag30%), empregando-se como fontes de irradiacdo uma lampada de xendnio
de 300 W e um LED azul de 10 W.

As solugdes foram preparadas conforme descricdo no item 4.4 para a

fotodegradacdo. Cada experimento foi conduzido em um volume total de 4 mL, o que

corresponde a utilizacdo de 0,2 mmol de sequestrante, considerando a propor¢cao

descrita na literatura (5 mmol de sequestrante para 100 mL de solucédo de corante),

conforme metodologia adaptada de Mzimela et al. (2022).
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Os sequestrantes empregados e suas respectivas quantidades estédo listados na
tabela 3. A funcdo de cada sequestrante baseia-se em mecanismos especificos de
neutralizagéo: o bicarbonato reage com *OH formando o radical menos reativo CO3*~, o
2-propanol atua como doador de elétron competindo com os sitios oxidativos, a azida de
sodio converte 0 O, em espécies inertes, e 0 acido ascorbico reduz O,¢~, interrompendo
a rota redutiva (NOSAKA; NOSAKA, 2017; HERRMANN, 1999).

Tabela 3. Sequestrantes utilizados nos ensaios fotocataliticos e suas respectivas
funcoes

Espécie Sequestrante Quantidade Funcdo principal no sistema
reativa utilizado empregada fotocatalitico
sequestrada
Radicf':ll Bicarbonato de Rea.ge com 'O_H forman.do o radical menos
hidroxila s6dio (NaHCO5) 0,01680 g reativo COs*”, reduzindo o potencial
(*OH) 3 oxidativo da solucéo.
Atua como doador de elétrons, competindo
+ com o0s sitios oxidativos e diminuindo a
Buracos (h") 2-propanol 15,31 uL disponibilidade de h* para oxidacao direta do
corante.
Oxigénio Azida de sddio 0,013 g Converte 0 1O, em espécies inertes, inibindo
singlete (*O,) (NaNs) reacbes oxidativas dependentes dessa
espécie.
Radical Aci _ 0,03522 g Reduz o O, a espécies menos reativas,
gy cido ascorbico ; . A
superoxido (CeHgO%) interrompendo a rota redutiva do oxigénio
(O2*) 61786 molecular.

Conforme o procedimento experimental de fotodegradacéao, finalizada a adsorcgéo (2
h), o material foi centrifugado (7000 rpm, 5 min) e a amostra liquida foi analisada por
espectrofotometria UV-Vis para o tempo O min. Posteriormente, o catalisador foi
ressuspenso e exposto a radiacao por 120 minutos, utilizando-se a lampada de xendnio
ou o LED azul, conforme o ensaio. Ao término da irradiacdo, 0 mesmo procedimento de
centrifugacéo e leitura foi repetido, permitindo a avaliacdo do efeito inibitério de cada

sequestrante sobre a degradacéo fotocatalitica.

Cada experimento foi conduzido de forma individual para os diferentes sequestrantes,
garantindo a reprodutibilidade e a comparacao direta entre as espécies ativas formadas

sob distintas condicdes de irradiacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e a discussao serdo apresentados em duas partes para facilitar a
compreensao: a primeira abordara as caracterizacdes realizadas, enquanto a segunda

sera dedicada a analise da fotodegradacéo da Rh-6G.

5.1.Sintese e Caracterizacdes

Para compreender as propriedades estruturais, morfolégicas e 6pticas do material
sintetizado, foram realizadas técnicas que permitiram confirmar a formacao da estrutura
da perovskita e avaliar os efeitos da modificacdo com prata nas propriedades do niobato
de litio. A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, destacando
como cada técnica contribuiu para a compreensao das caracteristicas fundamentais do

material.

5.1.1. Sintese do LiNbOs e LiaxAgxNbOs, sendo x= 5%, 10%, 20%, 30% e
40% em mol de prata

Na literatura, ha diversas metodologias para a sintese de LiINbO3, resultando em
materiais com diferentes morfologias, tamanhos de particula, composic¢des, entre outras
caracteristicas. Entre elas, pode-se citar os métodos em estado sélido e mecanoquimico
(SANCHEZ-DENA et al., 2020), por co-precipitacdo (NAVALE; SAMUEL; RAVI, 2006),
Pechini (YERLIKAYA et al., 2016), solvotérmico (DRAVECZ; KOLONITS; PETER, 2023),
hidrotérmico (TIAN et al., 2023), micro-ondas (DEON et al., 2021), sol-gel (LEAL
MARCHENA et al., 2021), entre outros.

As rotas de sintese descritas nos itens 4.1 e 4.2 foram propostas por Abdalla
(2022) e seguem a metodologia sol-gel. Esse método ¢é ideal para a sintese de materiais
gue demandam boa homogeneidade, uma vez que, na primeira etapa, forma-se uma
solucdo na qual os ions apresentam alta mobilidade. Durante a formacao do gel, os
constituintes séo distribuidos uniformemente na matriz. Além disso, a temperatura de
sintese é mais baixa em comparacdo a outros métodos, h4 maior controle sobre a
morfologia do produto e é possivel obter particulas em escala nanométrica, entre outras

caracteristicas favoraveis (NAVAS et al., 2021).



43

A sintese foi executada de forma simples, iniciando-se com o oxalato de niébio
amoniacal em meio oxidante e fortemente acido, com H,O, e HNO3, o que disponibilizou
0 niébio para interagir com o LiNO3, a ser adicionado na etapa seguinte. Os materiais
modificados seguem o mesmo procedimento. Apdés a completa dissolucdo dos
reagentes, o 4cido citrico foi adicionado e atuou como um agente quelante, fundamental
para controlar a reatividade e a distribuicdo dos ions metélicos em solugcédo. Em seguida,
a solucéo foi aquecida, onde o oxalato foi liberado na forma de CO,. Finalmente, a
solucéo foi neutralizada com NH,OH, permitindo o ancoramento dos ions citrato e a

formacao de um complexo bastante estavel com os metais presentes.

Na proposta apresentada por Abdalla (2022), as amostras foram calcinadas em
diferentes temperaturas: 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C. A temperatura ideal observada
foi de 700 °C, ndo sendo verificadas mudancas significativas acima desse valor. Também
foi notado que a posicdo do cadinho dentro do forno mufla pode resultar em leves
variacfes na coloracdo do material, portanto, adotou-se o cuidado de manter sempre a
mesma posicao durante a calcinacdo. ApOs esse processo, o material foi lavado para

eliminacéo de eventuais residuos soluveis em agua ou etanol.

Tabela 4. Rendimentos para a sintese do LiINbOs e Liz-xAgxNbOs, sendo x= 5%, 10%,
20%, 30% e 40% em mol de prata

Material Massa calculada Massareal (g) Rendimento (%)
(9)
LiNbO3 1,48 0,936 63,24%
Ag5% 0,600 0,429 71,50%
Agl10% 0,650 0,558 85,85%
Ag20% 0,751 0,695 92,54%
Ag30% 0,852 0,711 83,45%
Ag40% 0,953 0,743 77,96%

5.1.2. Espectroscopia no infravermelho

A andlise de FTIR foi utilizada para investigar a formacao estrutural do niobato de
litio (LiNbO3) sintetizado e os efeitos da modificacdo com prata em concentracdes de

5%, 10%, 20%, 30% e 40% em mol. Os espectros fornecem informacgdes cruciais sobre
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as ligacdes quimicas, modos vibracionais e possiveis modificacdes na estrutura cristalina

dos materiais conforme demonstrado na Figura 14.

Sem impurezas na regido

—— LiNbO,
—— Ag5%
Ag10%
Ag20%
—— Ag30%
— Ag40%

-1
567cm

T I T T T T T
2000 1800

T T T T
1200 1000 800 600 400

1/Mcm™)

T T
1600 1400

Figura 14. Espectros FTIR para LiNbOs3 e Lij1-/AgxNbO3 modificados com 5%, 10%, 20%, 30% e
40% em mol de prata preparados por método sol-gel.

O espectro de FTIR do LiINbO3; ndo modificado revelou bandas caracteristicas que
confirmam a formagdo do material. Em 567 cm™, observa-se uma banda intensa
atribuida ao estiramento das ligacbes Nb—O, confirmando a presenca do octaedro
[NbOg], essencial para a estrutura da perovskita. Em 547 cm™ apresenta uma banda
gue pode ser atribuida a ligacdo Ag-O. Além disso, foi identificada uma banda em torno
de 425 cm™ que, segundo SATYARTHI et al. (2024), pode estar relacionada a
confirmacdo da nanocristalinidade da amostra, sendo também atribuida a vibragcéo de
deformacédo O—Nb—-O (GUITHI et al., 2023; KHOR et al., 2023).

Sinais acima de 1000 cm™ sdo frequentemente atribuidos a bandas
caracteristicas de contaminacdo, associadas a espécies residuais provenientes do
método sol-gel, como grupos carbonatos, nitratos e moléculas de 4gua adsorvidas na

superficie do material. Tais contribuicbes podem ser reduzidas por tratamentos térmicos
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em temperaturas mais elevadas, que favorecem a eliminacdo de compostos organicos e
de algumas fases secundarias (MORALES—SAAVEDRA; CHAVIRA, 2023). No espectro
obtido neste trabalho, ndo foram observadas bandas acima de 1000 cm™, o que indica

auséncia significativa dessas contaminagoes.

Na Figura 14, ao se analisar os espectros relacionados as modificacdes realizadas
com prata, observam-se duas alteracdes perceptiveis ha banda de maior intensidade em
567 cm™, atribuidas ao modo vibracional de estiramento Nb—O nos octaedros NbO.
Com o aumento do percentual de prata, notam-se uma reducgéo na intensidade da banda

e um deslocamento de aproximadamente 10 cm™ para menores comprimentos de onda.

Essas mudancas podem estar associadas a influéncia da prata sobre as ligacdes
Nb-O, resultando em vibracdes de menor energia. A insercao de prata na rede cristalina
pode promover distorcbes estruturais e a formacdo de defeitos, afetando os modos
vibracionais do material (MAI et al., 2021). Além disso, devido a maior massa atdmica da
prata em comparacéo ao litio, sua presenca tende a reduzir a frequéncia vibracional das

ligacdes, contribuindo para os deslocamentos observados.

E importante destacar que alteracdes na posicdo e intensidade dessas bandas
também podem estar relacionadas a presenca de vacancias de oxigénio, defeitos
cristalinos comuns em perovskitas de nidbio sintetizadas por rotas quimicas. Embora
essas vacancias ndo gerem novas bandas no FTIR, elas podem ser inferidas
indiretamente por meio de deslocamentos sutis, alargamento e diminuicdo de
intensidade dos modos Nb-O, ja que afetam o ambiente local dos atomos e a simetria
dos octaedros NbOg (CHENG et al., 2024; SHI et al., 1988).

No presente estudo, como o material foi obtido em condi¢cdes de secagem e
calcinacdo adequadas, ndo foram observadas bandas adicionais acima de 1000 cm™,
comumente atribuidas a impurezas como carbonatos, nitratos ou hidroxilas, reforgando
que as variacfes observadas estéo relacionadas a modificacdo estrutural e a possivel

geracao de vacancias na rede.

5.1.3. Espectroscopia naregidao do UV-vis

A partir dos espectros de absorgao na regidao do UV-Vis apresentados na Figura

15, observa-se que o niobato de litio puro apresenta seu maximo de absorcao
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inteiramente na regido do ultravioleta, em comprimentos de onda inferiores a 400 nm.
Em contraste, os materiais modificados com prata exibem absorcdo também na regido

do visivel, o que indica maior potencial para serem ativados sob luz solar.
UV Sélidos

—— LiNbO,
—Ag5%

1.2 4 —— Ag10%
— Ag20%
—— Ag30%
— Ag40%

F(R)

0,0 , . : . . . : | .
300 400 500 600 700 800
A(nm)
Figura 15. Espectros de absorgao para as amostras LiNbO3 e Li1-xAgixNbOs modificadas com
5%, 10%, 20%, 30% e 40% em mol de prata.

Nos espectros de absorcédo apresentados na Figura 15, observa-se que as
amostras de LiNbO; modificadas com prata exibem uma banda de absor¢cdo bem
definida na regido do visivel, com maximo em torno de 520 nm. Esse comportamento
indica que a modificagdo estrutural promoveu o surgimento de niveis eletrénicos
discretos ou quase localizados dentro do band gap do material. Esses estados atuam
como intermediarios, permitindo transicfes eletrénicas preferenciais em uma faixa
especifica de energia (~2,4 eV, correspondente a 520 nm), em vez de gerar uma
redistribuicdo ampla da densidade eletronica (SATYARTHI et al., 2024).

A insercédo de prata em diferentes propor¢cées também pode induzir distor¢des nos
octaedros NbOg e favorecer a formacdo de vacancias de oxigénio, fendbmenos que
alteram o ambiente local das ligacdes Nb—O. Essas modificacdes estruturais afetam
seletivamente os modos eletrdnicos, resultando em absorgdes intensificadas em regides
especificas do espectro (LI; LIU, 2024). Assim, o0 maximo em 520 nm pode ser
interpretado como consequéncia direta da combinacdo entre a presenca de prata e a

reorganizacao eletronica e estrutural associada (ZHANG et al., 2022).

Em sintese, a absor¢éo localizada no visivel observada nas amostras modificadas

com prata ndo resulta de um alargamento continuo da absorgdo, mas sim da criagédo de
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transicOes ressonantes em energias bem definidas, relacionadas a defeitos e estados
induzidos pela modificacdo. Esse comportamento € particularmente relevante do ponto
de vista fotocatalitico, pois concentra a absor¢cdo em uma faixa do espectro solar capaz
de promover excitacOes eletronicas eficientes, ampliando o potencial de aplicagéo dos
materiais sintetizados (MAMOUN et al., 2013).

Os espectros de reflectancia difusa foram registrados, permitindo o célculo do
band gap dos materiais sintetizados (Figura 16). O coeficiente de absorgcdo foi
determinado com base na teoria de Kubelka-Munk, conforme descrito na Equacéo 2, em
que o valor de R' é calculado a partir dos valores de R obtidos nas medidas de
reflectancia difusa. Com o coeficiente de absor¢do, o band gap foi determinado pela
extrapolacdo da regido linear do gréfico, seguindo o método de Tauc (JOHANNES;
PINGAK; BUKIT, 2020).

(1—R') ' R
Equacdo 2. a=——+%—onde R = —

Calculo de Band Gap

64— LiNbO, (Band Gap 4,10eV)
——Ag 5% (Band Gap 2,82eV)
4 ——Ag 10% (Band Gap 2,65eV)
—— Ag 20% (Band Gap 2,65eV)
5 4 —— Ag 30% (Band Gap 2,71eV)

——Ag 40% (Band Gap 2,75eV)

[F(R)hv1"

0 T .,_’,'1..”| — 71 T T ' T T T T 7 T
225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Energia (eV)
Figura 16. Calculo do band gap para os materiais LiNbO3 e Lij1-AgxNbO3; modificados com 5%,
10%, 20%, 30% e 40% em mol de prata.

Os valores de band gap indireto obtidos (Tabela 5) estdo em concordancia com
0s espectros de absor¢cdo observados, evidenciando que as modificacbes com prata
deslocam o espectro para regides de maior comprimento de onda, e consequentemente,

menor band gap.
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Tabela 5. Valores de Band gap indireto calculado para os materiais sintetizados.

Material Valores band gap (eV)
LiNbOs3 4,10
Ag5% 2,82
Ag10% 2,65
Ag20% 2,65
Ag30% 2,71
Ag40% 2,75

5.1.4. Analise por difracdo de raios X (DRX)

A andlise por DRX foi realizada para caracterizar a estrutura cristalina dos LiNbO;
ndo modificado e modificado com prata, sintetizados pelo método sol-gel. Os
difratogramas obtidos foram comparados com padrbes cristalograficos disponiveis,

confirmando a formacé&o das fases cristalinas desejadas.

Conforme apresentado na Figura 17, o difratograma do LiNbO; ndo modificado
apresenta picos de difracdo especificos de uma estrutura cristalina romboédrica,
confirmando a formacéo da fase desejada. Os picos principais foram observados em
angulos 20 correspondentes as reflexdes (hkl) especificas da estrutura romboédrica,
como (012), (104), (110), entre outras (JIANG et al., 2024).
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Figura 17. Difratogramas para as amostras de LiNbO3s e Lij1-AgxNbO3 modificadas com 5%,
10%, 20%, 30% e 40% em mol de prata preparadas por método sol-gel. Os picos sinalizados
com estrela sdo referentes a formagao de AgNbOs ortorrémbico.

Nos materiais modificados com 5 e 10% de Ag, os reflexos caracteristicos do
LiINbO; romboédrico permanecem evidentes, confirmando a manutencdo da fase
perovskita como estrutura principal. Entretanto, observa-se uma reducado da intensidade
relativa do pico em ~23,5° (20) e um sutil deslocamento nos angulos de difragcédo (Figura
18), efeitos que indicam uma interacao da prata com a rede cristalina do LiNbO5. Essas
alteracdes sugerem que a modificacdo com prata ndo apenas preserva a estrutura
fundamental do material, mas também promove distor¢cbes locais e mudancas na
cristalinidade, resultando em ajustes no empacotamento dos octaedros NbOg e em
modificacdes na ordenacao a longo da matriz (PALATNIKOV et al., 2024)

Para as composicdes de 20, 30 e 40% de Ag, além da manutencéo da estrutura
romboédrica do LiINbO;, aparecem reflexos adicionais ndo pertencentes ao padrdao da
matriz. Esses picos sao consistentes tanto com a presenga de prata metélica (Ag®), com
reflexos tipicos em ~38,1° (111) e 44,3° (200), quanto com a formacdo de AgNbO;
ortorrdbmbico, que apresenta reflexos adicionais nas regides de ~32—-33°, ~46—47° e ~55—
56° (20) sinalizados na figura 17 com estrelas vermelhas (GAO et al., 2020). Esse

resultado indica que, em teores mais elevados de modificacdo, parte da prata nao
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interage com a rede do LINbO; e acaba segregando sob a forma metalica e/ou reagindo
com Nb,Os residual ou com a propria rede, originando AgNbO; como fase secundéaria.

Adicionalmente, observa-se uma reducdo gradual da intensidade relativa do pico
principal (~23,5°) conforme aumenta a concentracdo de Ag, que pode estar associado
ao aumento de AgNbOs. (KLUG, ALEXANDER, 1974).

Portanto, os difratogramas sugerem que trés mecanismos podem estar ocorrendo
simultaneamente: (i) insercdo limitada de Ag na rede do LiNbO;, causando
deslocamentos sutis e distorgées estruturais; (ii) formacdo de prata metalica (Ag°)
detectavel em reflexos bem definidos; e (iii) formacdo de AgNbO; ortorrébmbico,
especialmente em altas concentracfes. Essa interpretacdo esta de acordo com
resultados descritos na literatura para sistemas ricos em Ag, nos quais a solubilidade da
prata na rede € limitada e o excesso tende a formar fases segregadas (LI et al., 2010;
AL AMIN, KOWSER, 2024).

Ag 40%

Ag 30%

Ag 20%

Ag 10%

Intensidade (u.a)

Ag 5%

LiNbO,

it

T T T T T T
20 21 22 23 24 25

26 (grau)

Figura 18. Ampliacdo do pico principal do LiNbO3, evidenciando o deslocamento para maiores
angulos de difracao.

O tamanho médio do cristalito foi calculado utilizando a técnica de Scherrer
aplicada aos picos de maior intensidade observados no difratograma, a partir da Equacao
3 (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023).

. D= K*A
Equacao 3: = B+Cos0

Onde:



A largura a meia altura (FWHM) deve ser extraida diretamente do difratograma e
foi estimada utilizando o programa Fityk, para processamento de dados e ajuste de

curvas néo lineares. Desta forma, ajustaram-se 0s picos com uma funcédo pseudovoigt

D: Tamanho médio do cristalito (em nanémetros).
K: Fator de forma (geralmente K=0,9 para cristais aproximadamente esféricos).

conforme ilustrado na Figura 19 (WOJDYR, 2010).

Altura méxima do pico

1

(] [

Figura 19. a) Determinac¢do de FWHM e b) Aplicacdo de fun¢des Gaussiana, Lorentziana e
pseudovoigt. Adaptado de HASSANZADEH-TABRIZI, 2023.

Os resultados indicam que os tamanhos médios dos cristalitos permanecem
consistentes entre as amostras, variando entre 69 nm e 88 nm, independentemente da
modificacdo com prata. Isso sugere que, embora a insercdo de prata modifique
parametros estruturais, como evidenciados pelos deslocamentos nos picos de difracéo,

ela ndo influencia significativamente o tamanho médio do cristalito em escala

nanomeétrica.

b)

Intensity

A : Comprimento de onda da radiagdo X usada (para Cu-Ka (A = 1.54 A)).
B: Largura a meia-altura (FWHM) do pico, em radianos.

8: Metade do angulo de difracdo 26, em radianos.

|
\ p
‘f \ _//
/ \”
| \
[
ﬁf/\? ~
I/ \\
I/ \1
f;’ '\\
] \\
J‘-’/// \
1 \ -
// K/
/
/f
—— / \\";— e

2theta (deg)

Tabela 6. Célculo do tamanho do cristalito utilizando a equacgéo de Scherrer.
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CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO

EQUACAO DE SCHERRER
K (FATOR DLANGNIRY
MATERIAIS A (nm) K*A B (FWHM) B {radianos) 20 8 @ (radianos) 0S8 p*cose DO CRISTALITO)
DE FORMA) "
nandmetros
LiNbO3 0,9 0,154 0,1386 0,098 0,0017101 23,85 11,925 0,20809125 0,97843 0,0016732 82,8348864
Ag5s 0,9 0,154 0,1386 0,098 0,0017101 24 12 0,2094 0,97816 0,0016727 82,85785427
Agl0 0,9 0,154 0,1386 0,104 0,0018148 24 12 0,2094 0,97816 0,0017752 78,07759344
Ag20 0,9 0,154 0,1386 0,1045 0,001823525 23,9 11,95 0,2085275 0,97834 0,001784 77,68564083
Ag30 0,9 0,154 0,1386 0,116 0,0020242 23,9 11,95 0,2085275 0,97834 0,0019803 69,98765058
Aga0 0,9 0,154 0,1386 0,092 0,0016054 23,9 11,95 0,2085275 0,97834 0,0015706 88,24529856

Embora a técnica de Scherrer seja amplamente utilizada, ela apresenta algumas
limitagbes. Por exemplo, presume-se que o0 material seja composto por cristais
homogéneos e isotropicos. Em materiais policristalinos com tamanhos de gréos variados
ou orientacdes preferenciais, os resultados podem nao representar adequadamente o
sistema como um todo. Além disso, o fator de forma adotado na equacdo assume que
os cristais tém formato aproximadamente esférico, o que pode nao refletir a realidade do
material sintetizado (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023).

5.1.5 Anélise BET-ASAP

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, obtidas para o LiINbO; e para os
materiais modificados com prata (5—40%) sdo apresentadas na Figura 20 (a-e). Em todas
as amostras observa-se um perfil caracteristico de isotermas do tipo 1V, de acordo com
a classificacdo da IUPAC, tipico de materiais mesoporosos. Esse tipo de isoterma se
distingue por apresentar uma regiao inicial quase linear em baixas pressdes relativas
(P/P, < 0,3), correspondente ao preenchimento progressivo da superficie por
monocamadas e multicamadas de N,, seguida de um aumento mais acentuado em
pressdes intermediarias, associado ao preenchimento dos poros capilares (JUNIOR et
al., 2025).
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Figura 20. a) Curva de adsorgdo/dessorcdo de N; para LiNbOs; b) Curva de adsorcdo/dessor¢do
de N para Ag5%; c) Curva de adsor¢do/dessor¢do de N2 para Ag10%; d) Curva de
adsorcdo/dessor¢do de N, para Ag20%; e) Curva de adsor¢do/dessor¢do de N, para Ag30%; e
f) Curva de adsor¢do/dessor¢do de N, para Ag40%;

Outro aspecto relevante é a presenca de uma histerese em altas pressoes relativas

(P/P, > 0,8). Essa caracteristica esta associada a condensacao capilar em mesoporos,

resultando em trajetérias distintas de adsorcédo e dessorcdo. O formato da histerese

sugere que 0s poros presentes sdo predominantemente abertos e interconectados, com

distribuicdo de tamanhos relativamente ampla, o que € comum em oOxidos obtidos por
rotas sol-gel ou métodos similares (SCHLUMBERGER et al., 2021).
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Os valores de area superficial especifica calculados pelo método BET mostram
diferencas entre as amostras. O LINbO3; puro apresentou 4,52 m? g1, enquanto 0s
materiais modificados com prata exibiram valores entre 3,83 e 2,50 m2 g7, evidenciando
uma tendéncia geral de reducéo a medida que aumenta a proporcao de prata (tabela 7).
Essa diminuicdo pode estar relacionada a efeitos de bloqueio parcial de poros ou a
aglomeracdo de particulas induzida pela presenca de prata, que restringe a
acessibilidade do N, as superficies internas (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Tabela 7. Dados de area de superficie BET, volume e tamanho do poro do material
LiINbO3 e seus derivados modificados com prata (5-40% em mol).

Fotocatalisador Area de Superficie Volume do Poro | Tamanho Médio
BET (m2/g) (cm?/g) do Poro (nm)
LiNbO3 4.3163 0,010117 9,38
Ag5% 3.8339 0,008836 9,22
Ag10% 2.9762 0,007549 10,15
Ag20% 3.2590 0,007716 9,47
Ag30% 2.6966 0,005905 8,76
Ag40% 2.5009 0,005423 8,67

Além da area superficial, os diametros médios de poro calculados para as amostras
reforcam o carater mesoporoso dos materiais (tabela 7). Esses valores, correspondentes
a 8,6-10,1 nm, situam-se dentro da faixa de mesoporos (2-50 nm) estabelecida pela
IUPAC (THOMMES et al., 2015), confrmando que a modificagdo com prata nao

comprometeu a natureza mesoporosa do LiNbOs;.

5.1.6 Analise por MEV-EDS

As analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) foram utilizadas para avaliar a morfologia e a
composicao superficial das amostras de LiNbO; puro e LiINbO3; modificadas com prata
(5-40 % em mol).

O LiNbO; apresentou particulas irregulares e aglomeradas, com superficie
homogénea e textura fina, padrao tipico de materiais sintetizados pela rota sol—gel,

resultado semelhante ao observado por Lo Presti et al. (2024) em filmes finos de LiNbO;
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obtidos por spin-coating. O EDS indicou a presenca predominante de niébio e oxigénio,
sem deteccéao de litio, elemento de baixo numero atdmico e, portanto, abaixo do limite

de detecgdo da técnica, conforme apresentado na figura 21 (a).

Nas amostras modificadas com 5 % e 10 % de Ag, observou-se o surgimento do
pico caracteristico de prata no EDS (Figura 21 (b) e (C), confirmando sua presenca no
material. Pequenas variacbes nas intensidades relativas de Nb e O podem estar
associadas a substituicdo parcial de Li* por Ag* e a consequente formacao de vacancias
de oxigénio, fendbmeno comum em 6xidos metalicos modificados (NIU et al., 2024; XIAO
et al., 2018).

Com teores intermediérios e altos de prata (20—-40 %), as micrografias mostraram
agregados mais densos e compactos, enquanto o EDS indicou aumento do teor de prata
(Ag) e reducdo relativa do teor de Oxigénio (Figura 21 (d-f). Essa reducéo pode estar
relacionada tanto a formacao de fases secundarias, como AgNbO3, quanto a presenca
de Ag metalica (Ag°) sobre a superficie. Esse comportamento & coerente com
observacdes feitas por Mazkad et al. (2024), que reportaram por SEM/EDS a presenca
de prata sobre LiINbO; em fotocatalisadores Ag@LINbO3, e com os estudos de Gao et
al. (2020) sobre AgNbO3.
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Figura 21. Analise de MEV — EDS: a) LiNbOs puro, b) Li(1-/AgxNbOs3 onde x= 5%
c) Li-xAgxNbOs onde x= 10%, d) Li1-x/AgxNbOs3 onde x= 20%, €) Lij1-xAgxNbOs onde x= 30%, e
F) Lii-xAgxNbOs onde x= 40%

A reducéo do sinal de oxigénio também pode ter origem instrumental, uma vez que
a elevada densidade eletrénica da prata atenua as linhas de baixa energia (O Ka = 0,525
keV), levando a sub-quantificacdo de Oxigénio no EDS. Esse efeito € amplamente
documentado em manuais e guias técnicos de microanalise eletrénica (GOLDSTEIN et
al., 2018).
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De modo geral, as analises MEV—-EDS indicam que a modificacdo com prata altera a
microestrutura superficial e a composicao detectavel do LiNbO;, favorecendo a formacgéo
de interfaces Ag/LiNbO; e possiveis dominios de AQNbO3, além de indicar a segregacao
de Ag° em teores mais elevados — efeitos estruturais relevantes para o desempenho

fotocatalitico discutido em sec¢des posteriores.

5.2. Fotodegradacédo da Rh-6G

A Rh-6G possui 0 espectro de absor¢cdo como apresentado na Figura 22a, com o
méaximo de absor¢cdo em 526 nm, sendo este o comprimento de onda utilizado para a
realizacdo da curva de calibracdo (Figura 22b) que foi utilizada para determinar o
coeficiente de absortividade molar no seu maximo, estimado em aproximadamente
79.000 L mol™ cm™. A curva foi realizada com concentragdes variando de 1 em 1 mg
L™1, com o objetivo de verificar até que ponto a relacdo entre concentracao e absorbancia
manteria a linearidade, conforme a lei de Lambert-Beer. A linearidade foi observada até
a concentracao de 11 mg L™1. Assim, optou-se por utilizar uma solugcéo de Rh-6G a 10
mg L™* nos experimentos subsequentes.
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Figura 22. a) Espectro de absor¢do para Rh-6G (10 mg L) e b) Curva de calibragdo para Rh-6G.

Posteriormente, foram realizados testes de adsor¢céo no escuro, sob agitacio
constante, utilizando amostras de LiNbO; e Lia-xAgxNbO3; modificadas com 5%, 10%,
20%, 30% e 40% em mol de prata. O objetivo foi determinar o tempo necessario para
gque as amostras atingissem o equilibrio de adsorcédo/dessorcdo. Os testes foram

realizados utilizando 4 mg dos catalisadores em 4 mL de solugéo de Rh-6G (10 mg L™).
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Inicialmente, o experimento foi conduzido com 1 hora de adsor¢cdo no escuro.
Apos a primeira analise, observou-se que o niobato de litio apresentou maior capacidade
de adsorgdo em comparacao com as demais amostras. Desta forma, avaliou-se o tempo
necessario para o equilibrio adsortivo do LiNbO3s, com a andlise de aliquotas a cada 15
minutos, determinando assim a necessidade minima de 2 horas para o equilibrio,

conforme apresentado na Figura 23.
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Figura 23. Espectro de absorc¢ao para Rh-6G por 2h30min de adsorcdo no escuro, empregando
LiNbO:s.

Observou-se que, em regra, a medida que a quantidade de prata na estrutura
aumenta, a capacidade adsortiva do material é reduzida. Os percentuais de adsor¢ao
encontrados foram (Figura 24): 36,96% para o LiNbOj;, 38,87% para o material
modificado com 5% de prata, 18,70% para o material modificado com 10% de prata,
18,60% para o material modificado com 20% de prata, 15,28% para o material modificado

com 30% de prata e 14,11% para o material modificado com 40% de prata.
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Figura 24. Capacidade adsortiva dos fotocatalisadores apds 2 horas de adsorcdo de Rh-6G no
escuro.

Esses resultados podem fornecer indicios sobre o mecanismo de fotodegradacgéo
da Rh-6G. Com base nos percentuais de adsorcdo, a degradagdo parece seguir um
mecanismo indireto, em que a fotodegradacao ocorre mediante a geracdo de espécies
reativas de oxigénio em solucdo. O que difere do mecanismo direto onde a Rh-6G
adsorvida na superficie do fotocatalisador é oxidada principalmente por buracos
fotogerados ou por elétrons/fotons diretamente acoplados ao corante, sem
intermediacdo predominante de espécies reativas de oxigénio em solug¢do. Os ensaios
cataliticos a serem apresentados na secéo 5.2.1., realizados na presenca de EDTA, 2-
propanol, ANOs e benzoquinona, que sdo empregados como sequestrantes de buracos,
radicais hidroxila, elétrons e radicais superéxidos, respectivamente, visaram comprovar

0 envolvimento destas espécies na fotodegradacao de Rh-6G. (CHIU et al., 2019).

Para confirmar se o que ocorria com o material no escuro era realmente adsorcéo
e nao catalise, ou seja, a degradacao da Rh-6G na superficie do catalisador, mesmo na
auséncia de luz, o material permaneceu em agitagcdo constante no escuro por um
periodo, seguido de filtracdo a vacuo, com o residuo sélido resultante sendo entdo seco
em estufa a 50 °C por 1 dia. Apos o periodo de secagem, realizou-se a analise por UV
de sdlidos, que evidenciou a presenca da banda especifica da Rh-6G adsorvida no
material. Na Figura 25, observa-se que o LINbO; puro apresenta absorgao inteiramente
na regiao do UV, sendo inicialmente um p6 completamente branco. Apds o periodo de
adsorcao, o material adquiriu uma coloracdo rosada, confirmando a adsor¢géo da Rh-6G

na sua superficie.
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Figura 25. Espectros na regido do UV de sélidos do LiNbOs antes e depois de 1h30 de adsor¢ao
com a Rh-6G.

Apos o periodo de adsorcdo, as amostras foram irradiadas com lampada de
xenonio de 300 W dotada de filtro de corte de 400 nm, por 120 minutos. A cada 15
minutos, a mistura era centrifugada, e a absorbancia do sobrenadante era analisada. Em
seguida, o catalisador era ressuspenso no sobrenadante e retornava a exposicao a luz

por mais 15 minutos.

A cinética de degradacao fotocatalitica da Rodamina 6G (Rh-6G) foi investigada
utilizando o LiNbO; e os materiais Lia-xAgxNbO3 modificados com 5%, 10%, 20%, 30%
e 40% em mol de prata como fotocatalisadores. Todos 0os materiais foram testados sob
irradiacdo com lampada de xenénio de 300 W. Adicionalmente, apenas 0s materiais
modificados com prata foram testados sob irradiacdo com LED azul de 10W, com
emissao centrada em 440 nm, uma vez que nem o LiNbO; nem a Rh-6G absorvem neste
comprimento de onda (Tabela 8). As tabelas 9 e 10 mostram o comportamento da fotélise
da Rh-6G na auséncia de catalisador, que resultou em baixa taxa de degradacao,
aproximadamente 5% sob luz de xendénio e 11% sob LED azul, valores que foram
considerados como referéncia e descontados nas analises com os fotocatalisadores.
Esses resultados confirmam que, na auséncia do semicondutor, 0 processo de
degradacéo da Rh-6G é limitado, evidenciando a importancia da presenca do catalisador

para a geracao de espécies reativas e aumento da eficiéncia fotocatalitica.

Tabela 8: Percentuais de fotodegradacdo de Rh-6G apos 120 min de irradiacéo,
empregando os fotocatalisadores LiINbO; e Lia-xAgxNbO; modificados com 5%, 10%,
20%, 30% e 40% em mol de prata.



Lampada de xendnio 300 W LED Azul 10 W
(%) (%)
Material
LINbOs 48,87 --
Ag5% 26,00 37,28
Ag10% 47,88 46,52
Ag20% 58,47 81,39
Ag30% 68,70 86,86
Ag40% 71,47 83,70
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Na figura 26a e 26b observa-se a cinética (C/CO x tempo) de fotodegradacédo da

Rh-6G na presenca dos fotocatalisadores LINbO; e Lia-xAgxNbO; modificados com 5%,
10%, 20%, 30% e 40% em mol de prata na lampada de xendnio 300W e LED azul 10W,

a excecdo de LiNbOs, respectivamente, apresentando maior degradacdo dos materiais

com 30% e 40% em mol de prata, condizente com a maior reatividade do material em

decorréncia de menores valor de band gap obtidos.

Tabela 9. Fotdlise da Rh-6G por 120 min utilizando lampada de xen6nio 300W

Tempo

0

15

30

45

60

75

S0

105

120

Absorbancias Concentraciio C/C0

1,65
1,618
1,604
1,592
1,581
1,573
1,561
1,565
1,566

10,01152843
9,817365451
9,732419145
9,659608033
9,592864511
9,544323767
9,471512651
9,495783023
9,501850616

1,0000
0,580606
0,572121

0,9648
0,558182
0,553333

0,9461
0,548485
0,549091

Fotolise

In{c/C0) Percentual de degradacio

0,0000
-0,0196
-0,0283
-0,0358
-0,0427
-0,0478
-0,0554
-0,0529
-0,0523

0
1,9393935939
2,787878788
3,315151515
4,181818182
4,6666666067
5,39359353%4
5,151515152
3,090509091
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Tabela 10. Fotodlise da Rh-6G por 120 min utilizando LED azul 10W

Tempo  Absorbdncias Concentragio C/CO In{C/C0)

0 1,719 10,43019234 1,0000  0,0000
15 1,685 10,24816455 0,982548 -0,0176
30 1,676 10,16928584 0,9745985 -0,0253
45 1,545 10,00546083 0,95532 -0,0416
60 1,618 9,817365451 0,541245 -0,0606
75 1,584 9,61106725 0,921465 -0,0818
20 1,567 9,507918209 0,911s -0,0926
105 1,545 9,374431163 0,898778 -0,1067
120 1,528 9,271282082 0,888889%9 -0,1178

Fotdlise

Percentual de degradacdo

0
1,745200698
2,501454334
4,072134962
5,875509017
7,853403141
8,842350204
10,12216405
11,11111111
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Figura 26. a) Curva cinética para a fotodegradag¢do de Rh-6G (C/Co) em funcdo do tempo de
irradiacdo utilizando lampada de xen6nio 300W, b) Curva cinética para a fotodegradacdo de Rh-
6G (C/Co) em funcdo do tempo de irradiacdo utilizando LED azul 10W.

BN

A Figura 27a—e, referente a irradiacdo com lampada de xenbnio (300 W),

apresenta as curvas linearizadas da cinética de fotodegradacdo da Rodamina 6G,

ajustadas ao modelo de pseudo-primeira ordem, de acordo com a equac¢ao de Langmuir—

Hinshelwood, amplamente utilizada para descrever a degradacdo de poluentes

organicos em sistemas fotocataliticos heterogéneos (YUSUFF et al., 2024). As

constantes de velocidade (k) determinadas foram apresentadas na Tabela 11. Nota-se

um incremento gradativo da constante cinética com o aumento do teor de prata,

evidenciando a influéncia positiva da modificagdo sobre a separacdo das cargas

fotogeradas e o aproveitamento da luz visivel.
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Tabela 11: Dados de constante de velocidade (k) para a fotodegradacéo de poluentes
organicos em LiNbO; puro e modificado com prata, sob irradiacdo com lampada de
xendnio (300W).

Fotocatalisador k (min™)
LINbO3 0,00613
10% Ag 0,00665
20% Ag 0,00859
30% Ag 0,01093
40% Ag 0,01143

A proximidade entre as constantes de velocidade de fotodegradagdo para o0s
materiais com 30% e 40% de prata sugere que o sistema atinge um ponto de saturagéao
na atividade fotocatalitica, onde o aumento adicional de prata ndo promove ganhos
significativos na taxa de reacéo, possivelmente devido ao sombreamento das particulas

ativas ou a recombinacao excessiva entre elétron e lacuna (MAJEED et al., 2022).

a) b)

Material - LINbO, Material - Ag 10%

084 ™ LINDO, (k=0,00613 min") 0.8 Ag 10% (k= 0,00665 min™)
—— Linear Fit of Sheet1 LINDO3 Linear Fit of Sheet1 Ag 10%

4
1 074
074
u 064

In CO/C

T T T T T ( T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
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Material - Ag 20% Material - Ag 30%
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Figura 27. Cinéticas de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacdo da Rodamina 6G (Rh-6G)
sob irradiacdo com lampada de xen6nio (300 W): a) LiNbOs; b) Li(1-x)Ag(x)NbOs com 10 % Ag;
c) 20 % Ag; d) 30 % Ag; e) 40 % Ag.
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Sob irradiacdo com LED azul 10W (Figura 28 a-f), as curvas cinéticas
apresentaram comportamento distinto em relagdo a lampada de xendnio (Figura 27 a—
e). As constantes de velocidade (k) foram determinadas para os materiais conforme
tabela 12. Observa-se um aumento expressivo na taxa de degradacao até o teor de 30
% de prata, o que indica que a modificacdo promoveu melhor aproveitamento da luz
visivel e maior eficiéncia na separacédo de cargas fotoinduzidas, resultando em maior

geracao de espécies oxidantes como *OH e O,°".

Tabela 12: Dados de constante de velocidade (k) para a fotodegradacao de
poluentes orgénicos em LINbO3; modificado com prata, sob irradiacdo com LED azul
(A0W).

Amostra k (min~1)

Ag5% 0,00738
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Ag10% 0,00726
Ag20% 0,02165
Ag30% 0,03644
Ag40% 0,02378

A leve reducdo na constante cinética do material com 40 % de prata sugere a
ocorréncia de efeitos de sombreamento e a recombinacdo de portadores de carga,
fenbmenos comuns em materiais com excesso de fase metalica, nos quais a elevada
densidade superficial de prata pode reduzir a area ativa exposta e dificultar a
transferéncia eletrénica (MAJEED et al., 2022). A alta eficiéncia observada para o
material com 30 % de prata pode estar associada ao equilibrio ideal entre a modificacéo
estrutural e a disponibilidade de estados eletronicos induzidos pela prata, o que favorece

um processo fotocatalitico mais eficiente e estavel (YUSUFF et al., 2024).
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Figura 28. Cinéticas de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacdao da Rodamina 6G

(Rh-6G) sob irradiagdo com LED azul (10W): a) Lia—xAgxNbOs com Ag5%; b) Ag10%; c) Ag20%;

d) Ag30%; e e) Ag40%.

E importante salientar o fato de que o LiNbO;, com um band gap de

aproximadamente 4,0 eV, mostrou ser reativo quando irradiado com a lampada de 300W.

Entretanto, ndo podemos deixar de considerar que 0s corantes podem agir como

fotossensibilizadores, quando irradiados dentro de sua regido de absorgéo (HIRAKAWA;

ITO, 2015). Assim, mesmo que LiINbO3; ndo seja irradiado diretamente, a Rodamina o
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esta, podendo assim haver um mecanismo de fotossensibilizac&o, o qual resulta em um
processo de fotodegradacéao direta, conforme podemos observar na figura 29. Esta figura
mostra uma comparagao entre o0 mecanismo direto e um mecanismo indireto, no qual a
fotodegradacao € iniciada partir do semicondutor (WALTER et al., 2023). Esse mesmo
mecanismo pode ocorrer simultaneamente a fotodegradacédo catalisada pelos materiais

modificados com prata.

. +2H*
0, (20, —> 2H00* —>H,0,>20H")

Produdos de oxidagio

Figura 29. a) Esquema de mecanismo de fotodegradacao direto, e b) Esquema de
mecanismo de fotodegradacao indireto. (adaptado de AJMAL et al., 2014)

5.2.1. Sequestrantes de espécies reativas de oxigénio (EROs)

Os experimentos efetuados com sequestrantes apresentados na figura 30 (a-c)
mostraram de forma clara que a espécie determinante na fotodegradacdo da Rh6G foi o
radical superoxido (O,¢7). A adicdo de acido ascorbico, que atua como sequestrante
dessa espécie, levou a forte reducéo ou completa inibicdo da degradacao, tanto sob
irradiacdo de lampada de xenbnio quanto sob LED azul, evidenciando que esta é a
principal via envolvida no processo fotocatalitico. O uso de azida de sodio (NaN3) —
sequestrante de oxigénio singlete (*O,) — resultou em uma degradacdo muito superior
aos demais em lampada de xen6nio 300W, e no LED Azul esteve entre os sequestrantes
que nédo inibem a degradacao, isso porque, de acordo com a literatura, o &nion azida (N3’
) pode reagir com o radical hidroxila para formar um radical azida (Ns¢), altamente reativo,

0 que pode explicar o aumento do processo de fotodegradacdo da Rodamina 6G em
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presenca deste inibidor, portanto devido a alta reatividade dos radicais azida e hidroxila
é dificil confirmar a contribuicdo do oxigénio singlete com Ns (ZELIC et al., 2022;
SCHNEIDER et al., 2020; HUANG et al., 2012).

O NaHCOs, sequestrante de radical hidroxila (*OH), apresentou papel secundario
assim como 2-propanol que € sequestrante de buraco (h*), resultando em leve
diminuicdo na eficiéncia fotocatalitica. Em sistemas desse tipo, a geracao e 0 consumo
do radical superdxido seguem uma sequéncia bem estabelecida, conforme reacfes
abaixo (R1-R5) (NOSAKA; NOSAKA, 2017; HOFFMANN et al., 1995).

(R1) O;+e™ — Oy

(R2) O, + H" — HO,*

(R3) 2 HO,* — H,0, + 0,

(R4) H,0,+e” — «OH + OH"

(R5) <OH + Corante — CO, + H,0 + Intermediarios

Assim, O,*~ desencadeia uma série de reacfes oxidativas que resultam na
degradacdo do corante. O radical superéxido ataca a molécula de Rh-6G através de
reacoes de adicdo ao anel xanténico e de abstracdo de hidrogénio, gerando
intermediarios instaveis que se convertem em peréxidos e, finalmente, em CO, e H,0O
(HENDERSON, 2011).

Sob irradiacdo com LED azul, esse comportamento torna-se ainda mais evidente.
O material Ag30% apresentou eficiéncia de fotodegradacéo de 97,97% (fotocatalise +
fotélise), que foi totalmente inibida com a adicdo de acido ascorbico, confirmando que o
processo € dominado pela via do radical superoxido. Em contrapartida, a adicdo de
NaHCO; praticamente néo alterou o desempenho, mostrando que o radical hidroxila ndo

contribui para o processo fotocatalitico.

Esse resultado é explicado pelo efeito da prata (Ag®Ag*), que atua como centro

de captura e transferéncia de elétrons, suprimindo a recombinacéo e /h* e favorecendo
a reducéao do oxigénio molecular adsorvido (GAO et al., 2020). Sob luz azul, a excitacéo

ocorre predominantemente em torno da regido visivel (A =~ 440 nm), o que estimula
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fortemente os elétrons da banda de condugédo (BC) do semicondutor modificado,

promovendo as seguintes etapas mecanisticas (R6-R10):

(R6) Ag30% + hv (LED azul) — e (BC) + h*(BV)
(R7) O, +e (BC) — 0,

(R8) 0O, — HO,* — H,0, — <OH

(R9) +OH + Corante — CO, + H,0 + Intermediarios

(R10) O,* + Corante — Produtos oxidados — CO, + H,0

Nessas condig¢des, a rota redutiva via O,*~ € dominante, e a rota oxidativa via *OH
tem papel coadjuvante, consistente com o pequeno efeito observado com o sequestrante
de hidroxilas. O 10O,, por sua vez, ndo participa significativamente, indicando que o
processo de transferéncia de energia ndo estd operando de maneira eficiente para a

geracdo dessa espécie.

Em contrapartida, sob lampada de xenobnio, o espectro de emissdo mais amplo
promove tanto excitacdes diretas na estrutura do semicondutor quanto processos de
oxidagdo de superficie mediados por h* e *OH, resultando em uma contribuicdo um
pouco mais equilibrada entre as vias oxidativa e redutiva. Mesmo assim, a via O,*~

permanece majoritaria em ambos os materiais.

Material - LINbO, (LAmpada de Xenénio 300W) Material - Ag30% (Ldmpada de Xenénio 300W)
P
DA
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Bl Degradacio (%) 100+ g Degradagao (%)
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0
el 80

60 -

60

40 4 40

20 20
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Material - Ag30% (LED Azul)
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.
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Figura 30. a) Testes com sequestrantes de EROS com o material LiNbO3, sob irradiacdo na
lampada de xenonio; b) Testes com sequestrantes de EROS com o material Ag30%, sob
irradiacdo na lampada de xendnio; e c) Testes com sequestrantes de EROS com o material

Ag30%, sob irradiacdo no LED Azul.
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6. CONCLUSOES

A sintese via método sol-gel de LiNbO; modificado com prata demonstrou ser
eficaz, mantendo a estrutura da perovskita intacta. Todos os materiais preservaram a
estabilidade estrutural, confirmando que a incorporacdo de prata ndo compromete a

matriz do material.

A modificacdo com prata promoveu alteragdes significativas nas propriedades
Opticas. A espectroscopia UV-Vis evidenciou reducdo do band gap de 4,10 eV para o
LINbO; até 2,65-2,82 eV para os materiais modificados, possibilitando absor¢cdo na

regido do visivel e uma melhor separacéo de cargas.

A atividade fotocatalitica dos materiais modificados com prata apresentou
eficiéncia progressiva de degradacdo, com os maiores desempenhos alcancados em
Ag30% e Ag40%, atingindo taxas de fotodegradacdo que demonstram o potencial
sinérgico da incorporacao de prata no LiINbO;. Os resultados na irradiacdo com LED azul
indicam um ponto 6timo de modificacdo (30% em mol de prata) além do qual ha reducéo
de eficiéncia, ressaltando a importancia da sintonia entre as propriedades eletrdnicas e

Opticas do material.

A investigacdo mecanistica do sequestrante de radicais revelou que o radical
superoxido (*O,7) é a principal espécie responsavel pela degradacdo sob ambas as
condi¢des de iluminagdo. Embora radicais hidroxila e buracos participem, o caminho

fotocatalitico € predominantemente governado pela transferéncia eletrénica,

consolidando a importancia da separacgéao e transferéncia de cargas.

Concluindo, o LiINbO3; modificado com prata, particularmente Ag30% e Ag40%,
apresenta potencial elevado para remediacédo de poluentes organicos sob irradiacdo no

espectro visivel.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

A principal perspectiva é a aplicacdo desses fotocatalisadores na geracgéo
fotocatalitica de hidrogénio, explorando a eficiéncia de separagdo de cargas para
reacoes de evolucdo de H,. Também se recomenda entender como o0 sistema esta
organizado utilizando métodos de anélise como o XPS e a microscopia eletrénica de
transmissao (MET). Ampliar a escala de sintese, otimizar parametros operacionais (pH,
temperatura, tempo de irradiacdo), avaliar a eficacia frente a contaminantes de
relevancia ambiental e toxicoldgica, inclusive em matrizes reais e investigar outras
estratégias de modificacdo superficial para potencializar ainda mais o desempenho

fotocatalitico.
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