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RESUMO 
 

MALIKOSKI, Raí Marcel. Avaliação dos efeitos da temperatura de calcinação 
do  Nb2O5  na  degradação  de  ácido  acetilsalicílico  via  fotocatálise 
heterogênea.  2021  Trabalho  de  Conclusão  de  Curso  (Bacharelado  em 
Engenharia Química) – Universidade Tecnológica Federal do Paraná – Campus 
Ponta Grossa 
 

Os  impactos  negativos  do  crescente  populacional  no  meio  ambiente  é 
uma preocupação para o  futuro da humanidade. Os  recursos hídricos sofrem 
com a presença de novos compostos, os contaminantes emergentes. O efeito 
da presença desses compostos ainda é desconhecido e não possuem métodos 
de remoção em estações de tratamentos de água. O tratamento convencional 
não é suficiente para a remoção dos micropoluentes, componentes presentes 
em  fármacos,  compostos  orgânicos,  hormônios  e  outros.  Este  trabalho  teve 
como  objetivo  estudar  a  degradação  do  Ácido  Acetilsalicílico,  micropoluente 
muito  consumido  por  toda  população  mundial.  Utilizando  a  fotocatálise 
heterogênea, buscou­se identificar a efetividade e melhores características do 
Nb2O5,  um  semicondutor  muito  interessante  e  de  fácil  acesso  no  Brasil.  Na 
caracterização do semicondutor foram utilizadas as técnicas: Difração de raios 
X (XRD), Espectroscopia fotoacústica e método B.E.T. Realizados os testes por 
meio  de  um  planejamento  de  experimentos  e  analisados  pelo  programa 
Estatística 7.0, atingiu­se um valor de 46,01% de degradação do AAS, utilizando 
o Nb2O5 não calcinado como melhor catalisador. O resultado foi positivo  tendo 
em  vista  a  viabilidade  econômica  e  operacional,  pela  característica  do 
semicondutor  ser  acessível  e  menos  complexa  pela  não  necessidade  de 
tratamento térmico. 
 
Palavras­chave: Fotocatálise. Micropoluentes. Ácido acetilsalicílico. Pentóxido 
de Nióbio. Tratamento de Água e Degradação.   



 

 
 

ABSTRACT 
 

MALIKOSKI,  Raí  Marcel.  Evaluation  of  the  effects  of  Nb2O5  calcination 
temperature on the degradation of acetylsalicylic acid via heterogeneous 
photocatalysis. 2021. Final Paper (Bachelor Degree in Chemical Engineering) 
– Technological Federal University of Parana – Campus Ponta Grossa. 
 
The negative impacts of the growing population on the environment is a concern 
for  the  future  of  humanity.  Water  resources  suffer  from  the  presence  of  new 
compounds,  the emerging contaminants. The effects of  the presence of  these 
compounds  are  still  unknown  and  there  are  no  methods  of  removal  in  water 
treatment  plants.  Conventional  treatment  is  not  enough  to  remove 
micropollutants,  components  present  in  pharmaceuticals,  organic  compounds, 
hormones, and others. This work aimed to study the degradation of acetylsalicylic 
acid,  a  micropollutant  widely  consumed  by  the  world  population.  Using 
heterogeneous photocatalysis, we sought to identify the effectiveness and best 
characteristics of Nb2O5, a semiconductor very interesting and easily accessible 
in Brazil. In the characterization of the semiconductor were used the techniques: 
X­ray  diffraction  (XRD),  photoacoustic  spectroscopy  and  B.E.T.  method. 
Performed the tests by means of a planning of experiments and analyzed by the 
program Statistics 7.0, we reached a value of 46.01% degradation of ASA, using 
the uncalcined Nb2O5 as the best catalyst. The result was positive in view of the 
economic  and  operational  feasibility,  due  to  the  semiconductor  characteristic 
being accessible and less complex due to the absence of thermal treatment. 
 
Key  words:  Photocatalysis.  Micropollutants.  Acetylsalicylic  Acid.  Niobium 
Pentoxide. Water Treatment and Degradation    
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1 INTRODUÇÃO 
 

Um ambiente mais sustentável é um tema que vem sendo abordado há 

muitos anos devido ao crescimento e desenvolvimento da população mundial. 

Quando se tratam dos recursos hídricos, florestais e da saúde dos seres vivos, 

a  má  gestão  em  políticas  públicas,  ligada  ao  meio  ambiente,  reflete  em  um 

cenário preocupante. 

A  abordagem  quanto  aos  recursos  hídricos  atuais  ressalta  a 

necessidade  de  estudo  e  pesquisas  quanto  à  suficiência  dos  sistemas  de 

tratamento  de  água.  Diariamente  são  lançados  inúmeros  compostos 

contaminantes no meio ambiente, dentre  eles, os contaminantes emergentes, 

que  são  definidos  como  substâncias  químicas  que  não  são  monitoradas  por 

legislação e possuem um elevado potencial de contaminação, cujos efeitos a 

longo prazo são desconhecidos. 

Os  produtos  fármacos  integram  o  grupo  dos  micropoluentes 

(contaminantes  emergentes)  e  despertam  a  atenção  de  pesquisadores  para 

buscas da remoção desses produtos dos ambientes aquosos. O fármaco Ácido 

Acetilsalicílico  (AAS),  mais  conhecido  como  aspirina,  um  dos  medicamentos 

mais utilizados no mundo e, consequentemente, lançado em maior quantidade 

no meio ambiente, acarreta grande risco para a biota aquática e dos seres vivos 

expostos  ao  produto.  É  imprescindível,  portanto,  explorar  o  caminho  para  a 

remoção destes contaminantes. 

Os  processos  oxidativos  avançados  (POAs)  têm  sido  uma  boa 

alternativa, de acordo com a comunidade cientifica,  pois se caracterizam pela 

capacidade de degradar contaminantes orgânicos em dióxido de carbono, íons 

inorgânicos e água, a partir da geração de radicais hidroxilas (HO●), espécies 

altamente oxidantes. 

No processo de fotocatálise heterogênea, grupo que integra os POAs, 

ocorre  a  formação  de  sítios  oxidantes  e  sítios  redutores,  capazes  de  oxidar 

compostos  orgânicos  a  CO2 e  H2O  e  reduzir  outras espécies  encontradas  no 

meio  como  alguns  metais  dissolvidos,  com  o  auxílio  de  um  fotocatalisador 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1996; ZIOLLI; JARDIM, 1997).  

Para melhorar a qualidade de uma reação fotocatalítica, Almeida (2017) 

afirma que escolher um fotocatalisador é de suma importância, levando­se em 
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conta o custo e as suas propriedades para garantir maior eficiência ao processo. 

Para tanto, a escolha pela utilização do Nb2O5 como catalisador neste trabalho, 

pois  possui  características  satisfatórias  no  processo  fotocatalítico  e é  de  fácil 

acesso, visto que o Brasil é detentor de mais de 90% das reservas de nióbio do 

mundo.  

Neste sentido, seria possível utilizar o Nb2O5 no processo de fotocatálise 

heterogênea para degradar o AAS? 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 
 

Analisar  a  influência  da  temperatura  de  calcinação  do  Nb2O5  no 

processo fotocatalítico de degradação do Ácido Acetilsalicílico (AAS). 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

  Calcinar o Nb2O5 nas temperaturas: 100, 200, 300, 400, 500 e 600ºC; 
  Avaliar a atividade catalítica na degradação do Ácido Acetilsalicílico (AAS) 

com o catalisador em suspensão; 

  Comparar os resultados obtidos com o TiO2. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 
 

O tema dos poluentes emergentes e seus devidos cuidados em estações 

de tratamento será abordado neste capítulo do trabalho, aliado ao estudo sobre 

o  ácido  acetilsalicílico,  os  processos  oxidativos  avançados,  a  fotocatálise 

heterogênea,  os  principais  catalisadores  e  suas  utilizações,  o  pentóxido  de 

nióbio e a imobilização dos catalisadores.  

 

3.1 MICROPOLUENTES 
 

A preocupação com os recursos hídricos do mundo é um tema que vem 

sendo discutido exaustivamente nos últimos anos. O crescimento populacional 

mundial  vem  acarretando  maiores  problemas  quanto  à  suficiência  desses 

recursos, juntamente com a má gestão, a falta de infraestrutura e a insuficiência 

nos processos de tratamento da água. 

Inúmeros  produtos  são  introduzidos  no  mercado  consumidor 

frequentemente  e,  como  consequência,  são  eliminados  nos  corpos  hídricos. 

Dentre esses grupos que são considerados contaminantes emergentes incluem 

novos  agrotóxicos,  drogas  ilícitas,  fármacos,  produtos  de  higiene  pessoal, 

protetores  solares,  estrogênios,  sucralose,  nanomateriais,  microorganismos, 

além de toxinas de algas, entre outros (RICHARDSON e TERNES, 2011). 

Diante  deste  contexto,  várias  substâncias  químicas  são,  diariamente, 

liberadas no meio ambiente e, algumas delas, as atuais Estações de tratamentos 

de água e efluentes não são capazes de remover de maneira eficiente e podem 

causar  efeitos  negativos  para  a  saúde  e  desequilíbrio  ambiental  (DIWAKAR; 

THAKUR, 2012).  

A  Tabela  1  apresenta  uma  média  de  concentrações  de  alguns 

contaminantes emergentes presentes nas matrizes aquáticas brasileiras. 

 

 

 

 

 



 

9 
 

Tabela 1 ­ Concentração dos 13 CEs mais comuns encontrados em águas superficiais. 

Classe contaminante  Contaminante  Concentração (ng L­1) 

Analgésico  Ibuprofeno  1 – 2370 a 

  Diclofenaco  <0,5 – 253 a,d 

  Paracetamol  110 – 10000 b,c,d 

  Codeína  12 – 1000 b,c 

Antibiótico  Amoxicilina  2,5 – 245 a 

  Eritromicina  0,5 – 159 a 

  Triclosan  140 – 2300 b,c 

Antidepressivo  Amitiptilina  66 – 207 a 

  Fluoxitina  5,8 – 120 a,b 

Beta bloqueadores  Metoprolol  0,5 – 10 a 

  Atenolol  1 – 487 a 

Plastificantes  Bisfenol A  140 – 12000 a,b,c,d 

  Bisfenol F  1 – 1110 e 

Fonte: Adaptado de WILKINSON et al., 2017.(a PETRIE et. al., 2015; B KOLPIN et. al., 2002; C 
BOYD et. al., 2004; D WILKINSON et. al., 2016; E YAMAZAKI et. al., 2015). 

 

Micropoluentes,  ou  contaminantes  emergentes,  são  definidos  como 

substâncias  químicas  que  não  tem  regulamentação,  possuem  um  elevado 

potencial  de  contaminação  e  cujos  efeitos  a  longo  prazo  são  desconhecidos. 

(DAUGHTON, 2004). Estes contaminantes são extremamente  resistentes aos 

processos de degradação biológica e geralmente passam intactos por estações 

convencionais de tratamento de água e esgoto. (AL ODAINI et al., 2013). 

            De  acordo  com  Lapworth  (2012),  os  micropoluentes  não  são 

necessariamente  compostos  recém­criados,  mas  sim  substâncias  que  são 

utilizadas em pequenas quantidades pelo ser humano há muito tempo. Somente 

com a crescente quantidade presente nos corpos d´água e com a inovação em 

técnicas analíticas, tornou­se possível a sua análise no meio ambiente, tendo em 

vista que as concentrações destes compostos são muito baixas, na ordem de µg 

L­1 e ng L­1 (BILA; DEZOTTI, 2007).  

Ternes (1998) afirma que foram encontrados compostos utilizados em 

remédios nos ambientes aquáticos do Reino Unido. Na Alemanha se constatou 

a  presença  de  32  substâncias  residuais  que  pertenciam  a  inúmeros 
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medicamentos em uma estação de tratamento de esgoto, confirmando que 80% 

dos  componentes  ainda  estavam  presentes nos  efluentes,  concluindo,  assim, 

pela insuficiência do sistema de tratamento de água local no tratamento destes 

compostos. Ainda sobre a presença de contaminantes nos sistemas aquáticos 

Santos et al.  (2010) organizaram os dados de 134 artigos, onde destaca­se a 

presença  de  anti­inflamatórios  não  esteroidais  (16%),  antibióticos  (15%), 

reguladores lipídicos (12%) e hormônios sintéticos (9%). 

Com  relação  a estações  de  tratamento,  Santana  (2013)  afirma  que  a 

maior  entrada  destes  contaminantes  no  meio  ambiente  se  dá  pelos  esgotos 

domésticos, provindo do descarte direto ou pela excreção humana. No Brasil, 

aproximadamente 37,8% do esgoto é tratado (SNIS, 2012). Como a maior parte 

das estações de tratamento de efluentes são do tipo convencional nem todos os 

contaminantes  emergentes  são  degradados  ou  transformados  em  compostos 

biodegradáveis,  de  modo  que  ainda  chegam  aos  sistemas  hídricos  do  país 

(MONTAGNER et al.,2007). 

Considerando  o  panorama  evidenciado  anteriormente,  destaca­se  a 

técnica  dos  processos  oxidativos  avançados  (POA),  sendo  a  fotocatálise 

heterogênea indicada como uma alternativa de baixo custo que, se aplicada em 

estações de tratamento, pode substituir a etapa da desinfecção por adição de 

cloro ou ser uma etapa adicional ao processo. No entanto, apesar dos POAs se 

mostrarem  eficientes,  tais  processos  ainda  necessitam  ser  mais  estudados, 

sobretudo em escala real. (KLAVARIOTI, et al., 2009). 

Processos  alternativos  de  tratamento  como  ozonização,  processos 

oxidativos  avançados  (UV,  UV/H2O2,  fotocatálise  homogênea  e  heterogênea, 

etc.),  adsorção  em  carvão  ativado,  filtração  em  membranas  (microfiltração, 

ultrafiltração e nanofiltração) e osmose reversa têm sido aplicados em ETAs e 

ETEs  como  métodos  complementares  de  remoção  de  contaminantes  em 

inúmeros países (RAIMUNDO, 2011). 

Sri  Shreya  e  Kannan  (2017)  afirmam  que  vários  são  os  estudos  para 

remoção de produtos  fármacos das  redes pluviais, porém quando se  trata do 

Ácido Acetilsalicílico ainda tem muito a ser estudado.  
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3.2 ÁCIDO ACETILSALICÍLICO (AAS)  
 

Existem relatos de que as cascas do salgueiro branco (Salix alba L.) eram 

utilizadas no tratamento de dores e febre pelos chineses há mais de 2.500 anos, 

contudo, somente em 1826 os químicos Brugnadelli e Fontana constataram que 

o princípio ativo presente na casca da planta era a salicilína. Posteriormente, em 

1860  a  primeira  fórmula  comercial  foi  desenvolvida  pelo  químico  alemão 

Hermann  Kolbe,  mas  foi  só  em  1899,  que  Dresser  introduziu  o  ácido 

acetilsalicílico na medicina (BRENOL et al., 2000; MAIA, 2007), sendo um dos 

medicamentos mais consumidos mundialmente (PINTO, 2008). 

O AAS, de formula molecular C9H8O4, é um analgésico e atua combatendo 

dores de cabeça, inflamações, artrite, e de uso preventivo à isquemia e infarto 

do miocárdio. Este analgésico inibe as enzimas ciclo oxigenases, regulando a 

produção de prostaglandinas (BARTON e SIBAI, 1991), substâncias químicas 

produzidas  pelo  corpo  que  causam  inflamação  e,  consequentemente  dor 

(OSSWALD, 2001). 

Algumas características do AAS contribuem para sua aparição no meio 

ambiente, tais como baixa estabilidade, fácil hidrólise e solubilidade, presença 

relatada por alguns autores, como Richardson e Brown (1985) e Stumpf et al. 

(1997) que confirmaram aproximadamente 1 μg L­1 e 0,05 μg L­1 em efluentes de 

ETE  na  Irlanda  e  no  Brasil,  respectivamente.  Em  1998  Ternes  registrou  a 

presença do AAS na Alemanha, sendo 1,5 μg L­1 em efluentes de ETEs e 0,34 

μg L­1 em águas superficiais.  

De acordo com Jones (2015), a Aspirina é um dos medicamentos mais 

utilizados no mundo, com um consumo estimado em 40 000 toneladas anuais, o 

que  representa  entre  50  000  e  120  000  milhões  de  pastilhas. Um  dos 

medicamentos  presente  nas  listas  elaboradas  pela  Organização  Mundial  da 

Saúde (OMS, 2017) e pelo Ministério da Saúde (RENAME, 2015) como um dos 

medicamentos essenciais para a medicina. Recentemente Frouws et al. (2017) 

afirmaram que a Aspirina, em combinação com tratamentos convencionais, pode 

ajudar significativamente na melhora de pacientes com câncer. 

A estrutura do Ácido acetilsalicílico é representada na Figura 1.  
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Figura 1­ Estrutura molecular do AAS 

 

Fonte: Adaptada de InfoEscola (2019) 

O  potencial  eletrostático  do  AAS,  representado  na  Figura  2,  foi 

determinado após o conhecimento de que a configuração da eletrostática é de 

suma importância para desenvolver processos degradativos. Em pH abaixo de 

3,0,  o  AAS  apresenta  baixa  densidade  eletrônica  e  influência  dos  grupos 

carboxílicos,  onde  o  elemento  mais  eletronegativo  é  o  oxigênio,  conforme 

indicado na Figura 2 como (A). Em pH maior que 3,5 (pKa), a molécula de AAS 

se  apresenta  na  forma  aniônica,  de  modo  que,  o  grupo  carboxilato  passa  a 

apresentar alta densidade eletrônica, na forma do apresentado na Figura 2 como 

(B). (LIMA, 2016).  
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Figura 2 ­ Estrutura do AAS e potencial eletrostático para (A) pH neutro (2,0 e 3,0) e (B) pH 
aniônico (>3,5). 

 
Fonte: Lima, 2016. 

             
Na  Coréia,  recentemente,  Ekpeghere  et  al.  (2017)  detectaram  a 

presença do AAS em maior ocorrência entre os fármacos analisados e com uma 

frequência  de  100%  das  amostras.  As  amostras  foram  coletadas em  lodo  de 

ETEs  e  de  sistemas  de  tratamento  de  esgoto  oriundos  da  bovinocultura.  Os 

autores  explicam  os  resultados  relacionando  a  Aspirina  ao  fato  de  ser  o 

medicamento mais consumido no país e, usualmente, prescindir de prescrição 

médica. 

Embora  os  benefícios  sobre  a  Aspirina  sejam  de  conhecimento  de 

grande parte da população, a exposição contínua ao fármaco pode resultar na 

manifestação de patologias, como asma induzida (VARALDA e MOTTA, 2009) 

ou  sinusite  crônica  (WALGAMA  e  HWANG,  2017),  angioedema  ou  urticária 

(VARALDA  e  MOTTA,  2009),  zumbidos  e  síndrome  de  Reye  (PRADO  et  al., 

2017). 

Em  busca  de  medidas  para  amenizar  essa  problemática,  a  União 

Europeia,  atualizou  as  normas  de  qualidade  ambiental  da  água,  nessa 

atualização  contém  uma  lista  de  limites  de  detecção  para  monitoramento  de 

diversos poluentes (HOPPEN, 2017). 

Quanto  ao  Brasil,  Hoppen  (2017)  descreve  que  embora  sejam 

regulamentados padrões de qualidade e de potabilidade das águas, ainda não 

são definidos  limites ou parâmetros  legais quanto à presença ou descarte de 

fármacos no meio ambiente. 
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Nesse sentido, é indispensável a iniciativa de estudos e implementação 

de regulamentações sobre o descarte de micropoluentes no meio ambiente. Os 

estudos  sobre  possíveis  tratamentos,  dentre  eles  os  processos  oxidativos 

avançados, visam resultados significantes para a preservação da natureza e do 

ser humano. (BASTA et al., 1994). 
 

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 
 

Na busca por melhorias nas questões ambientais para o tratamento da 

água residual e similares, os processos oxidativos representam relevante opção 

para a remoção de contaminantes emergentes. 

Os  Processos  Oxidativos  Avançados  (POAs)  surgiram  em  meados  da 

década de 70 como uma nova alternativa para a eliminação de componentes 

orgânicos que, por sua vez, não eram efetivamente  tratados nas estações de 

tratamento de efluentes (FIDELIS, 2019).  

Os  POAs,  na  medida  em  que  se  desenvolvem,  devem  possuir  maior 

eficiência e sustentabilidade. A ação destes processos tem base na formação de 

radicais hidroxila (HO●), considerado um agente oxidante poderoso. Os radicais 

promovem  a  degradação  de  vários  compostos  poluentes  em  um  tempo 

relativamente  curto.  Tal  degradação  ocorre  por  meio  de  três  diferentes 

mecanismos  fundamentais:  (I)  abstração  de  hidrogênio,  (II)  transferência  de 

elétrons e (III) adição radicalar (FIDELIS et al., 2019; ZENG et al., 2013). 

Os POAs se classificam em dois grupos: homogêneos e heterogêneos, 

conforme representado na Figura 3. 

Figura 3 ­ Processos Oxidativos Avançados 

 

Fonte: Fidelis (2019) 
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Nos  sistemas  homogêneos,  Fidelis  (2019)  afirma  que,  por  serem 

caracterizados pelo fato de não utilizarem catalisadores na forma sólida, gerando 

radicais  em  uma  única  fase,  a  degradação  pode  ocorrer  por  fotólise  direta. 

Nestes  sistemas,  a  luz  é  a  única  fonte  utilizada  para  degradação  do 

contaminante  e  por  processos  envolvendo  a  geração  de  OH●,  que  pode  ser 

realizada pela utilização de oxidantes fortes, como H2O2 e O3, combinados ou 

não com a radiação,  feixe de elétrons ou ultrassom (MACHULEK et al., 2013; 

BASTURK e KARATAS, 2015). 

Nos sistemas heterogêneos, semicondutores são ativados por radiação 

solar ou artificial (RAMOS et al., 2014). Os semicondutores são materiais sólidos 

que possuem baixa energia de band­gap, diferença de energia entre a banda de 

valência  e  a  de  condução,  baixa.  Isto  faz  com  que  alguns  elétrons  sejam 

excitados da banda de valência para a banda de condução, condição esta que 

permite que o material conduza eletricidade (LEE, 1999; BATISTA et al., 2014). 

Como  principal  vantagem  destes  processos  a  principal  vantagem  dos 

processos citados acima é a alta eficiência em degradar compostos orgânicos 

tóxicos  persistentes,  porém  existe  uma  limitação  econômica  relacionada  ao 

custo da fonte de radiação UV e do fotocatalisador. Em cima dessa problemática 

têm  se  a  possibilidade  do  uso  da  radiação  solar  ou  energia  solar  aliada  a 

catalisadores eficientes de menor custo (LOURDES et al., 2013).  

Os  POAs  agem  mineralizando  completamente  moléculas  orgânicas, 

convertendo os átomos de carbono em carbonatos ou dióxido de carbono (CO2, 

H2CO3, HCO3, entre outros), e paralelamente, converte os átomos de hidrogênio 

em  água  e  os  heteroátomos  das  moléculas  orgânicas  nos  ácidos  minerais 

correspondentes  (HCl,  HBr,  HNO3,  entre  outros).  Os  mecanismos  destas 

reações oxidativas, são em sua maioria, semelhantes aos ocorridos em águas 

de superfície, fotoiniciados pela luz solar. As reações que ocorrem nas águas de 

superfície são consideradas processos naturais (NOGUEIRA e JARDIM, 1996; 

FREIRE et al, 2000; TEIXEIRA; JARDIM, 2004; ALMEIDA, 2017). 

Entre  os  POAs  podemos  citar  os  que  utilizam  ozônio,  peróxido  de 

hidrogênio, a reação de Fenton (decomposição do peróxido de hidrogênio em 

meio ácido) e os que usam semicondutores, como a  fotocatálise heterogênea 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1996; TEIXEIRA e JARDIM, 2004). 
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3.3.1 Fotocatálise Heterogênea 
 

A fotocatálise heterogênea, objeto de estudos desde a década de 80, 

pertence aos processos oxidativos avançados (NOGUEIRA e JARDIM, 1996). A 

conversão de energia solar por fotocatálise tem atraído muito interesse, pois se 

trata de uma tecnologia promissora, diante da expectativa constante de um futuro 

sustentável,  haja  vista  o  contexto  dos  agravantes  problemas  energéticos  e 

ambientais,  como  o  esgotamento  de  combustíveis  fósseis,  a  poluição  e  o 

aquecimento global. 

             Almeida (2017) descreve que os processos de fotocatálise homogênea 

e  heterogênea  se  diferenciam  quanto  às  fases  em  que  estão  dispersos  o 

catalisador e o reagente. A catálise homogênea ocorre quando o catalisador e o 

reagente  estão  dispersos  em  fase  única.  Já  a  catálise  heterogênea  ocorre 

quando  os  catalisadores e  os  reagentes  estão  em  fases  distintas  e,  assim,  a 

reação ocorre na interface das fases.  

  De  acordo  com  Almeida  (2017),  a fotocatálise ocorre quando “há uma 

aceleração da taxa de uma determinada reação química induzida pela absorção 

da luz por um catalisador ou molécula coexistente”.  

Quanto  aos  fotocatalisadores,  Jo  e  Tayrade  (2016)  afirmam  que  os 

fotocatalisadores  (semicondutores)  são  compostos  que  tem  a  capacidade  de 

gerar elétrons/lacuna sob o efeito de fótons com energia superior a “band gap”, 

carregando elétrons da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), 

resultando em uma transformação química do substrato em contato. 

No  processo  de  fotocatálise  heterogênea  ocorre  a  formação  de  sítios 

oxidantes e sítios redutores, capazes de oxidar compostos orgânicos a CO2 e 

H2O  e  reduzir  outras  espécies  encontradas  no  meio  como  alguns  metais 

dissolvidos  (NOGUEIRA  e  JARDIM,  1996;  ZIOLLI  e  JARDIM,  1997),  por 

exemplo, pode ser observada na Figura 4. 
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Figura 4 ­ Mecanismo da fotocatálise heterogênea 

 

Fonte: Fidelis (2019) 

 

Na  fotocatálise  heterogênea  ocorre  a  ativação  de  um  catalisador 

(semicondutor),  sendo  essa  ativação  por  radiação  natural  ou  artificial.  As 

equações 1­4 representam o que ocorre na superfície do catalisador. A (Eq.1) 

demonstra a geração do par elétron/lacuna, esses elétrons têm capacidade de 

reagir com o poluente adsorvido (RXad) como representa a (Eq. 2). As reações 

ocorrem em meio aquoso, portanto a combinação dos elétrons com a água e 

com  os  grupos  hidroxilas  adsorvidos  no  catalisador  resultam  a  oxidação  das 

moléculas de água (Eq. 3) e dos grupos hidroxila (Eq. 4) e então ocasionando a 

formação de radicais hidroxila na superfície do fotocatalisador (HAO et al., 2015). 
 

𝑆𝐶+ℎ𝑣→ 𝑒−(𝐵𝐶)+ ℎ+ (𝐵𝑉)   

𝑆𝐶 (ℎ+)+𝑅𝑋𝑎𝑑−→𝑆𝐶+𝑅𝑋𝑎𝑑 

𝑆𝐶(ℎ+)+𝐻2𝑂𝑎𝑑→𝑆𝐶+𝑂𝐻𝑎𝑑∗+𝐻+ 

𝑆𝐶(ℎ+)+𝑂𝐻𝑎𝑑−→𝑆𝐶+𝑂𝐻𝑎𝑑∗ 

 

Eq.1 

Eq.2 

Eq.3 

Eq.4 

 

 



 

18 
 

Complementando  têm­se  a  (Eq.  5)  representando  a  redução  do  O2 

adsorvido pelos elétrons da banda de condução, formando o radical superóxido. 

Este,  por  consequência,  gera  H2O2  como  mostra  nas  (Eq.  6  e  7),  resultando 

numa  probabilidade  da  recombinação  do  par  elétron­lacuna,  apresentado  na 

(Eq. 8) (ZÚÑIGA­BENÍTEZ et al., 2018).

    

  

𝑂2+𝑒− →O2∗−   Eq.8 

2𝐻𝑂2∗ →𝐻2𝑂2+𝑂2  Eq.9 

𝑂2∗− +𝐻2𝑂 →𝐻𝑂2∗ +𝐻𝑂−  Eq.10 

𝑒− +ℎ+ →𝑆𝐶+ℎ𝑣  Eq.11 

 

O resultado de uma fotocatálise depende de vários fatores: intensidade 

da  fonte  de  iluminação,  pH  do  meio  reacional,  oxigênio  disponível  e 

características do semicondutor. A recombinação do par elétron/lacuna também 

pode  influenciar  na  eficiência  catalítica,  o  qual  pode  ser  diminuído  quando 

adicionado oxigênio no meio reacional, por se tratar de um receptor de elétrons 

(NOGUEIRA  e  JARDIM,  1996;  ZIOLLI  e  JARDIM,  1997;  KATAOKA,  2011; 

GAYA, 2014). 

Entre  as  variáveis,  as  características  dos  catalisadores  são 

fundamentais  para  a  realização  de  uma  melhor  abordagem,  é  fundamental 

entender o seu funcionamento. 

 

3.3.2 Catalisadores 
 

Historicamente,  a  aparição  dos  catalisadores,  de  acordo  com  Fogler 

(2009),  foi  na  fabricação  de  pão,  queijo  e  vinho,  na  qual  se  adicionava  uma 

pequena  quantidade da  batelada anterior  para  se  produzir  a  atual.  Em  1894, 

Ostwald  complementou  observações  de  outros  químicos  e  concluiu  que  os 

catalisadores  aceleram  a  velocidade  das  reações  químicas,  sem  que  sejam 

consumidos. 

O fato de o catalisador atuar alterando a energia de ativação e mudando 

a “rota molecular” com que a reação ocorre, altera a velocidade das reações, e 
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o mecanismo da reação em consequência, se faz necessária menor energia para 

que esta ocorra. Essa modificação pode ser analisada na Figura 5 (FOGLER, 

2009; ALMEIDA, 2017). 

Fonte: Almeida (2017) 

 

Observa­se na Figura 5, que os reagentes (R), na curva superior, quando 

colocados em diferentes condições para reagir, atingem o complexo ativado e, 

assim, se inicia a formação de produtos (P). A energia necessária para que atinja 

o complexo ativado está demonstrado em (E). Na presença de um catalisador 

(X), a energia de ativação dos reagentes será alterada, podendo aumentar ou 

diminuir o caminho até o complexo ativado,  formando os produtos  (ALMEIDA, 

2017). 

Para uma melhoria na qualidade de uma reação fotocatalítica, Almeida 

(2017)  afirma  que  escolher  um  fotocatalisador  é  de  extrema  importância, 

levando­se  em  conta  o  custo  e  as  suas  propriedades,  para  garantir  maior 

eficiência  ao  processo.  Diferentes  catalisadores  têm  sido  empregados  em 

processos de fotocatálise, dentre os quais, os mais utilizados: TiO2, ZnO, CdS, 

ZnS,  entre  outros.  Entre  esses  fotocatalisadores,  destaca­se  o  TiO2  como  o 

catalisador  mais  utilizado,  considerando  a  sua  alta  estabilidade  química, 

atoxicidade, “band­gap” ideal (3,2 eV) para radiação UV (natural/artificial) e custo 

relativamente baixo (ABDULLAH et al., 2016).  

Figura 5 ­ O catalisador e a energia de ativação de uma reação química qualquer. 
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Com  o  intuito  de  se  adequar  diante  das  questões  que  envolvam 

sustentabilidade,  há  uma  crescente  pesquisa  sobre  fotocatalisadores  mais 

sustentáveis, além do conhecido TiO2, são utilizados também: ZnO (AKYOL et 

al., 2015; MARCÌ et al., 2017; KOSERA et al., 2017), Nb2O5 (HASHEMZADEH 

et al., 2014; LENZI et al., 2017; LOPES et al., 2014; FIDELIS et al., 2019), Cu2O 

(JIANG et al., 2017; NGUYEN, 2018) e o BiVO4 (TANG et al., 2017; CAOLONG 

et al., 2016). 

Na busca de catalisadores para substituir o TiO2, o Nb2O5 aparece como 

bom representante, exibindo uma semicondutividade semelhante ao TiO2. Além 

disso, o Brasil é detentor de mais de 90% das reservas mundiais de nióbio, que 

assim  como  o  TiO2,  apresenta  boa  estabilidade  química,  não  toxicidade  e 

disponibilidade (YAN et al., 2016). 

 

3.3.3 Fatores que Influenciam a Fotocatálise Heterogênea 
 

Alguns fatores alteram a cinética da reação e são de grande importância 

para  que  a  fotocatálise  ocorra  de  forma  eficiente.  Dentre  os  parâmetros  que 

podem acelerar ou reduzir a velocidade de degradação, destacam­se os efeitos 

do pH e da temperatura de calcinação. 

 

3.3.3.1 Efeito do pH e da temperatura de calcinação 
 

A  importância  do  pH  em  reações  de  fotocatálise  se  mostra  no  seu 

potencial  em  alterar  as  propriedades  superficiais  do  catalisador,  também  as 

características dos poluentes orgânicos em degradação. (TEIXEIRA e JARDIM, 

2004).  Na  adsorção,  primeira  etapa  ocorrente  na  reação  de  fotocatálise, 

formando os radicais hidroxila (OH*), que em pHs básicos acelera o processo de 

degradação. 

Além  do  pH,  diferentes  temperaturas  de  calcinação  podem  alterar 

algumas propriedades geométricas, estruturais e superficiais do fotocatalisador, 

como  a  área  superficial  e  o  volume  dos  poros,  podendo  inclusive  tornar  o 

catalisador inviável para a fotocatálise. 
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3.3.4. Pentóxido de Nióbio (Nb2O5) 
 

Historicamente,  o  nióbio  foi  relatado  pela  primeira  vez  em  1801,  por 

Charles  Hatchett,  quando  examinou  um  novo  mineral,  exposto  no  Museu 

Britânico de Londres. Apenas em 1950 a IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemicstry)  confirmou a denominação  de nióbio como o nome oficial 

desse elemento (FALK et al., 2017).  

Com base em dados do DNPN (Departamento Nacional de Produção 

Mineral,  2015),  o  Brasil  é  considerado  o  maior  produtor  mundial  de  nióbio, 

seguido pelo Canadá e Austrália. É também detentor das maiores reservas deste 

minério,  número  que  ultrapassa  90%  da  quantidade  mundial.  Os  estados 

brasileiros que dominam as estatísticas são: Minas Gerais (75%) e Amazonas 

(20%) dessas reservas (FALK et al., 2017). 

O nióbio  tem como principal utilidade sua participação como elemento 

de  liga  para  conferir  melhores  propriedades  nos  aços.  Se  caracteriza  pela 

resistência à corrosão, motivo pelo qual é utilizado para obtenção de superligas 

projetadas para atmosferas oxidantes, corrosivas e sob altas temperaturas. Além 

disso, sua utilização  tem  relevância e significativa  importância na  indústria de 

petróleo, de automóveis, da construção naval, entre outras (FALK et al., 2017). 

Outra importante aplicação do nióbio é sua utilização na forma de óxido 

(pentóxido  de  nióbio), utilizado  na produção  de  capacitores  cerâmicos,  lentes 

ópticas, elementos estruturais resistentes ao calor e à abrasão, também muito 

importante na área ambiental e energética  (AEGERTER  ,2001; LOPES et al., 

2014; LÜBKE et al., 2016; YUE et al., 2017).  

O pentóxido de nióbio é considerado um semicondutor do tipo “n”, seu 

último  nível  de  energia  ocupado  por  elétrons  está  próximo  da  banda  de 

condução,  assim  existem  maior  quantidade  de  elétrons  nessa  banda.  Ele  se 

encontra na forma de um sólido branco, estável ao ar atmosférico e insolúvel em 

água. Possui sítios ácidos de Bronsted e Lewis, com características anfotéricas 

e alta acidez (GREENWOOD e EARNSHAW, 1998). Apresenta geralmente em 

sua estrutura cristalina octaedros de NbO6, podendo ser distorcida em diferentes 

graus, gerando uma alta complexidade estrutural (LOPES et al., 2014). A Figura 

6 representa diferentes formas estruturais dos principais poliformos do Nb2O5 e 
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na Tabela 2 estão representadas as principais fases e as estruturas equivalentes 

do Nb2O5 em função da temperatura de calcinação. 

Figura 6 ­ Estrutura dos principais polimorfos no pentóxido de nióbio 

 

Fonte: VALENCIA­BALVÍN et al, 2014 adaptado por (FALK et al., 2017). 

 

Tabela 2 ­ Principais fases e as estruturas equivalentes do Nb2O5 em função da temperatura 
de calcinação. 

Temperatura de tratamento 
térmico (°C)  

Fase formada   Estrutura  

~500   TT   Pseudohexagonal  
~600   T   Ortorrômbica  
~800   B   Monoclínica  
~800   M   Tetragonal  
~1000   H   Monoclínica  

Fonte: Falk et al., 2017. 

 

A  Tabela  2  representa  os  principais  polimorfos  do  Nb2O5,  em 

temperaturas de tratamento térmico tradicional por calcinação de 100 a 400ºC, 

o Nb2O5 encontra­se no estado amorfo. Quanto à temperaturas maiores do que 

400ºC existem muitas contradições em relação ao seu polimorfismo, visto a falta 

de estudos e conhecimento sobre fases cristalinas. A proposta de Schafer foi a 

de maior aceitação, classificando os polimorfos de acordo com a temperatura 

obtida em: TT, T, M e H (oriundos do alemão Tief­Tief, Tief, Medium e Hoch, que 
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significam  baixo­baixo,  baixo,  médio  e  alto),  na  qual  a  estrutura  TT  é  muito 

semelhante à estrutura T. 

Quanto à  fotocatálise  heterogênea,  o  Nb2O5  possui  características de 

estabilidade química, atoxicidade e “band gap” (3,4 eV), semelhantes às do TiO2, 

semicondutor mais conhecido e utilizado. No entanto, ainda possui baixo volume 

de  estudos  dedicados  às  suas  propriedades  fotocatalíticas  (YAN  et  al.,  2016; 

KALAN et al., 2016).  

Embora o Nb2O5 apresente algumas vantagens quando comparado com 

outros  fotocatalisadores,  entre  eles  o  ZnO  e  o  TiO2  (PRADO  et  al.,  2008),  o 

volume de estudos envolvendo este material ainda é reduzido. Alguns autores 

como Souza et al., (2016) utilizaram o Nb2O5 na degradação de efluente têxtil, 

Lopes  et  al.,  (2014)  apresenta  uma  visão  sobre  a  síntese  do  Nb2O5  e  sua 

aplicação  na  fotocatálise  heterogênea,  enquanto  Hong  et  al.,  (2016)  avalia  a 

eficiência e estabilidade do Nb2O5 na remoção de antibióticos poluentes. 

As reações por efeito da fotoexcitação, com alguns semicondutores de 

nióbio dispersos em soluções, tem destaque por promoverem reações conjuntas 

de  oxidação  e  redução  das  espécies  presentes  no  meio  com  o  potencial  de 

oxidação  seletiva  de  compostos  orgânicos  e  da  água,  gerando  hidrogênio 

molecular ou degradando poluentes orgânicos (LOPES et al., 2014). 

 

3.4 IMOBILIZAÇÃO DO FOTOCATALISADOR 
 

A utilização dos fotocatalisadores na oxidação de soluções que contém 

matéria  orgânica,  em  geral,  acontece  em  suspensão,  garantindo  grande  área 

superficial  na  reação  e  facilitando  na  transferência  de  massa.  Mesmo  assim, 

encontram­se dificuldades na posterior separação dos fotocatalisadores diante 

do restante do efluente, pois, geralmente, os fotocatalisadores se encontram na 

forma  de  pós  finos.  Para  sua  recuperação  seriam  necessários  outros 

procedimentos, que, em consequência, causariam elevados impactos no custo, 

dificultando a aplicação em escala industrial (BORGES, 2015; SILVA 2007). 

Na busca de solucionar essa problemática, o fotocatalisador está sendo 

utilizado em formas imobilizadas. Nesta finalidade estão sendo testados vários 

materiais como: polímeros, carvão ativado, quartzo, materiais cerâmicos, entre 

outros (ZHANG et al., 2015). Na escolha do suporte a ser utilizado, necessita­se 
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analisar alguns aspectos como a transparência à radiação UV e a resistência à 

processos oxidativos. As vantagens da imobilização do catalisador residem na 

facilidade em recuperar o material e na melhoria no aproveitamento da radiação; 

fato  que,  em  reações  em  suspensão,  a  opacidade  do  meio  reacional  pode 

dificultar a penetração da radiação no catalisador (SILVA, 2007).  

O alginato de sódio é um polissacarídeo linear e se distribui amplamente 

em  bactérias  ou  algas  marrons.  É  composto  por  resíduos dos ácidos β­d­

manurônico e α­1­gulurônico, sob forma de sal de sódio (SMIDSROD e SKJAK­

BRAEK, 1990; LIMA et al., 2007). Aspectos como a ação gelificante, espessante, 

a  biodegradabilidade  e  ausência  de  toxidez,  tornam  o  alginato  de  sódio  um 

material de interesse para diferentes aplicações. Por exemplo, sua utilização em 

forma de filmes de alginato está sendo utilizado em embalagens e também no 

encapsulamento de células vivas (RHIM et al., 2006). Devido aos aspectos  já 

citados, o alginato é uma atraente opção quando se faz necessário um suporte 

para  a  imobilização  de  fotocatalisadores  (RODRIGUES,  2007;  DALPONTE, 

2015). 

O  processo  de  gelificação  iônica,  conforme  Culpi  et  al.  (2010),  é  o  de 

menor  custo  e  alta  simplicidade  na  obtenção  de  esferas  de  alginato.  Este 

procedimento  consiste  em  gotejar  uma  solução  de  alginato  de  sódio  com  o 

fotocatalisador  (material  núcleo),  em  solução  catiônica,  com  concentração 

estabelecida.  Este  processo  é  instantâneo  e  irreversível,  uma  vez  que  a 

formação das esferas ocorre no momento em que a solução polimérica (alginato) 

entra em contato com a catiônica. Algumas variáveis em seus parâmetros, como 

a  altura  e  o  ângulo  da  seringa  de  gotejamento,  promovem  diferenças 

morfológicas nas partículas resultantes, como uma distribuição não uniforme do 

fotocatalisador. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 
 

4.1 ENSAIOS EXPERIMENTAIS 
 

Os  ensaios  experimentais  foram  realizados  em  um  reator  batelada  e 

utilizando o Nb2O5 calcinado a diferentes  temperaturas, a  fim de possibilitar a 

comparação da eficiência na degradação da AAS.  

Os  experimentos  em  batelada  foram  efetuados  para  obter  os  dados 

cinéticos da reação e determinar em qual temperatura o fotocatalisador é mais 

eficiente.  Esta  eficiência  terá  como  base  o  comportamento  relacionado  a 

atividade  catalítica,  isto  é,  a  quantidade  de  AAS  que  o  mesmo  conseguir 

degradar. Os catalisadores foram testados em suspensão e o que apresentou 

melhor  atividade  catalítica  foi  testado  em  forma  imobilizada  para  fins  de 

comparação de eficiência. 

4.1.1 Tratamento térmico do catalisador 
 

Para  obtenção  dos  precursores  óxidos  todos  os  catalisadores  foram 

submetidos a um tratamento térmico de calcinação. Com objetivo de desidratar 

o sólido e a formação de óxidos metálicos, a calcinação possui grande influência 

sobre  a  dispersão  final  do  agente  ativo.  O  semicondutor  foi  submetido  a 

tratamento  térmico  por  meio  de  rampas  de  calcinação,  conforme  exemplo 

apresentado na Figura 7, em mufla (QUIMIS, Q318), nas temperaturas de 100, 

200, 300, 400, 500 e 600ºC.   
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Figura 7 ­ Exemplo de rampa de temperatura de calcinação 
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Fonte: Abreu e Pacheco (2017) 

 

4.1.2 Imobilização do fotocatalisador em esferas de alginato 
 

No processo de imobilização do fotocatalisador, foi adotada a metodologia 

adaptada  de  Dalponte  (2015),  utilizando  o  alginato  de  sódio  como  matriz 

polimérica. As concentrações foram: alginato de sódio 2% (m/v) e fotocatalisador 

1 g L­1,  com agitação até a homogeneização  total. Em seguida, a solução  foi 

gotejada com auxílio de uma bomba peristáltica, a uma vazão de 1 mL min­1, em 

solução de cloreto de cálcio (CaCl2) 2% (m/v) com banho termostático a 15ºC, 

esperando assim formar as esferas de alginato. Após 24 horas as esferas foram 

lavadas com água ultrapura e secas em estufa a 60ºC por 8 horas. O esquema 

do processo está representado na Figura 8. 
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Figura 8 ­ Processo de imobilização do catalisador pelo alginate de sódio 

 

Fonte: Fidelis (2019) 

 

4.1.3 Testes fotocatalíticos em Reator Batelada 
 

Para o teste fotocatalítico em reator batelada, foi utilizada uma câmara 

reacional. O aparato experimental pode ser observado nas Figuras 9 e 10.  
 

Figura 9 ­  Câmara fotocatalítica em desenho esquemático 

 

Fonte: Abreu e Pacheco (2017) 
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Figura 10 ­ Câmara fotocatalítica apresentada em unidade racional real 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

A solução sintética do AAS foi preparada com uma concentração de 300 

mg L­1 utilizando­se água ultrapura (Milipore Mili­Q), com o intuito de minimizar 

possíveis  interferentes  no  meio.  Na  sequência,  utilizando  um  reator  batelada 

(reator encamisado de vidro borosilicato, detalhe da Figura 9), com capacidade 

de 600 mL, sendo que foi transferido 500 mL da solução para o mesmo. O reator 

é encamisado com o intuito de manter a temperatura em aproximadamente 20°C, 

utilizando o banho termostático.  

O  reator  foi  disposto  sobre  um  agitador  magnético,  para  garantir  a 

homogeneidade  da  solução  durante  o  experimento.  Foi  bombeado  ar 

atmosférico,    com  o  auxílio  de  uma  bomba  de  ar,  com  vazão  de 

aproximadamente 0,5 L min­1.  

A lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W, a qual emitiu a radiação, na 

forma de luz, ficando disposta 12 cm acima do nível da solução, no centro do 

reator. Então, foi adicionado fotocatalisador a concentrações de 0.5, 1 e 2 g L­1. 
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Também foram realizados estudos preliminares de variação de pH em 3, 7 e 10. 

A câmara foi fechada, e a luz ligada, para que se desse início à fotoreação.  

Amostras foram retiradas, em intervalos regulares de tempo, no decorrer 

do experimento e foram centrifugadas a 6000 rpm durante 10 minutos. Decorrido 

esse tempo foi coletado sobrenadante para posterior análise em cromatógrafo 

líquido de alta eficiência, HPLC (YL Clarity 9100) equipado com uma pré­coluna, 

coluna  C­18  (Phenomenex)  e  detector  de  ultravioleta  visível  (UV­VIS).  O 

comprimento  de  onda  foi  monitorado  em  230  nm,  para  obtenção  do  pico 

característico do AAS, segundo metodologia desenvolvida por (AGUIAR et al., 

2009). 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO SEMICONDUTOR 
 

4.2.1 Espectroscopia Fotoacústica  
 

A análise técnica é elaborada a partir do efeito fotoacústico causado pela 

amostra após ser atingida por um feixe de luz modulada. A amostra absorve a 

radiação e a transforma em energia térmica. Dois mecanismos são responsáveis 

por gerar o efeito acústico. O primeiro proveniente do fluxo térmico da amostra 

no gás circundante provocando neste uma variação da temperatura na mesma 

frequência modular da  luz  incidente. Esse gás, normalmente de uma camada 

fina,  gera  o  sinal  fotoacústico  após  sofrer  um  processo  cíclico  de 

expansão/contração  atuando  como  um  pistão  vibratório  no  restante  do  gás 

circundante.  O  segundo  mecanismo,  é  representado  pela  vibração  mecânica 

provinda  da  expansão  e  contração  da  amostra  somada  à  vibração  da  fina 

camada de gás, assim atua como um pistão sobre a coluna de gás restante. Um 

microfone  alojado  em  uma  câmara  conectada  à  célula  fotoacústica  é 

responsável por detectar o sinal e então transmite a um amplificador que por sua 

vez envia ao computador onde é processado e analisado. A partir do espectro 

obtido  obtém­se  a  energia  de  band  gap  do  material  (FERRARI­LIMA,  2013; 

SMITH, 2011).  

 Para obtenção dos espectros,  foi usado o equipamento Oriel, modelo 

77250, espectro Fotoacústico (PA) 225­700 nm, 800 W e 23 Hz. As energias de 

band­gap foram calculadas pelo método linear. 
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4.2.2 Difração de raio X 
 

Os raios X são gerados por elementos que emitem certa quantidade de 

fótons  os  quais  são  colimados  e  direcionados  sobre  o  material  a  ser 

caracterizado,  após  atingir  esse  material  os  raios  X  são  difratados  em 

determinado ângulo, então detectados e transformados em sinais. Em casos de 

identificação de materiais, os sinais são comparados com a literatura de forma a 

se  confirmar  a  presença  de  fase  desejada  e/ou  a  presença  de  outras  fases. 

Esses sinais nos mostram um gráfico de intensidade com unidade em contagens 

por  segundo  (cps),  em  função  do  ângulo  de  varredura  (2θ, conhecido  como 

ângulo de Bragg). Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos em 

difratômetro Rigaku modelo Miniflex 600 com radiação de cobre (CuKα λ=1,5418 

Å), no intervalo de ângulo de Bragg de 3º ≤ 2θ ≤ 90º, com passo de 0,05º e tempo 

de contagem fixo de 2 segundos por passo em modo semi­contínuo. O tamanho 

dos cristalitos foi calculado pela equação de Scherrer (BOND, 1987), Equação 

9. 

 

𝑑 = 𝑘.𝜆/cos 𝜙.𝐿                                                                                                                 Eq. 9 
  

Onde: 𝜆  é  o  comprimento  de  onda  emitido  pelo  elemento  radioativo,  tendo 

valores tabelados com relação ao tipo de radiação emitida, d é o tamanho médio 

de cristalito,𝛷 é o ângulo de difração do feixe de radiação, k é a constante de 

Scherrer e L é a largura do pico à meia altura. A partir dos dados obtidos pela 

difração  de  raios  x,  permitiu­se  calcular  a  cristalinidade  de  um  material  com 

relação a outro, de modo que as amostras  tenham massas aproximadamente 

iguais (SAAVEDRA, 1995). 

4.2.3 Determinação de área superficial e porosidade  
 

Importantes  na  acessibilidade  dos  reagentes  à  superfície 

catalitacamente ativa, a determinação da área superficial específica, do volume 

específico e do diâmetro médio de poros dos catalisadores incluído da obtenção 

das  isotermas  de  adsorção  e  dessorção  foram  obtidos  pelo  método  B.E.T. 
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(Brunauer, Emmett e Teller) (multipontos) onde foi empregado para as medidas 

de  adsorção  física  realizadas  em  equipamento  QUANTACHROME  modelo 

Novatouch 2 LX. 

As amostras de catalisadores  foram aquecidas a 100ºC por 12 horas, 

sob  vácuo, para  realizar  a  retirada  de umidade  e  outras possíveis  impurezas 

superficiais. A determinação das áreas superficiais específicas foi obtida a partir 

da curva de adsorção de nitrogênio. 

A determinação da área superficial específica, do volume específico e 

do diâmetro médio de poros dos catalisadores, além da obtenção das isotermas 

de adsorção e dessorção, é  importante uma vez que estes parâmetros estão 

relacionados  com  a  acessibilidade  dos  reagentes  à  superfície  cataliticamente 

ativa.  Para  o  cálculo  de  distribuição  do  raio  e  volume  de  poros  utilizou­se  o 

método BJH (Barret, Joyner e Haland) (multipontos). 

 

4.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) associado a espectroscopia 
de energia dispersiva (EDS) 
 

As  amostras  foram  metalizadas  com  ouro  usando  IC­50  ION  COATER 

(Shimadzu),  por  aproximadamente  10  minutos.  Por  meio  de  um  microscópio 

eletrônico de varredura modelo VEJA 3 LMU marca TESCAN, completo com, 

filamento de W 30 kV, resolução de 3.0 nm, detectores SE e BSE retrátil, modo 

de baixo­vácuo (500 Pa) em câmara com diâmetro interno de 230 mm e abertura 

de porta de 148 mm, estágio 5 eixos compucênctricos, totalmente motorizado, 

com movimentos X, Y e Z, câmera CCD para visualizar a câmara de amostras e 

software “chamberview”, software operacional VegaTC, sistema de 

processamento de dados e track­ball. O microscópio é também equipado com 

Detector EDS, modelo AZTec Energy X­Act, resolução 130 eV, marca Oxford. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos no 

projeto, definindo melhor característica do semicondutor em especial a influência 

da temperatura na degradação do AAS via fotocatálise heterogênea.  

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR 
 

Os  catalisadores  foram  caracterizados  por  difração  de  raios  X, 

espectroscopia fotoacústica e método B.E.T. 

 

5.1.1 Difração de raios X (DRX) 
 

As  análises  ocorreram  com  nióbio  em  pó,  de  forma  não  calcinado  e 

calcinado  a  temperaturas  entre  100ºC  a  600ºC.  A  Figura  11  apresenta  o 

difratograma. 

Figura 11 ­ Difratograma de Raios­X do catalisador Nb2O5. 

 

Fonte: Adaptado de JUNIOR e IMADA (2019). 
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De acordo com o difratograma apresentado é possível identificar pouca 

variação de padrão de difração dos raios X nos experimentos com o catalisador 

não calcinado e com temperaturas mais baixas (até 400ºC), impactando muito 

pouco na forma estrutural do catalisador e apresentando características amorfas. 

Os  catalisadores  tratados  a  500ºC  e  600ºC  apresentam  características 

polimorfos  do  catalisador,  nas  formas  TT  e  T  respectivamente.  Em  2019, 

Zampieri  et  al.  Descreveu  a  fase  amorfa  para  testes  para  Fe/Nb2O5  quando 

submetido a baixas temperaturas. 

 

5.1.2 Espectroscopia Fotoacústica 
 

Através da espectroscopia fotoacústica foi obtido a energia de band gap 

para os catalisadores tratados termicamente de 100 – 600ºC, apresentados na 

Tabela 3. 

Tabela 3 ­ Amostra calcinada e seus respectivos valores de band gap. 
 

Amostra  Método Linear (eV) 

Não calcinado  3,45 

100oC  3,26 

200oC  3,17 

300oC  3,14 

400oC  3,10 

500oC  3,00 

600oC  2,95 

Fonte: Adaptado de Junior e Imada (2019) 

Os  resultados  apresentados  na  Tabela  3  indicam  uma  tendência 

comportamental dos valores de band gap e temperatura de calcinação. Quanto 

maior a  temperatura, menor a energia de band gap necessária para o elétron 

deslocar para a camada de condução, comportamento que vai de encontro com 

a teoria do espaço atômico, que cresce conforme as vibrações atômicas, assim 

diminuindo o potencial (band gap) necessária para a transição de banda. 
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De  acordo  com  estudo  realizado  por  Valencia­balvin,  Pérez­walton  e 

Osorio­guillén (2011), o valor de band gap para o nióbio não calcinado é de 2,54 

eV, valor este abaixo dos valores apresentados na Tabela 3. Embora o resultado 

de band gap encontrado para a amostra não calcinada não seja a mais  ideal 

para  o  processo,  a  combinação  de  outras  características  foi  dominante  na 

decisão do uso do catalisador não calcinado para a continuidade do trabalho. 

5.1.3 Método B.E.T 
 

Para determinar a área superficial de cada amostra foi utilizado o método 

BET, os resultados estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 – Área superficial de cada amostra 

 

Amostra  SBET(m2g­1) 

Não calcinado  182,3 

100oC  137,7 

200oC  119,6 

300oC  99,7 

400oC  97,2 

500oC  17,5 

600oC  13,1 

Fonte: Adaptado de Junior e Imada (2021). 

Os  resultados  apresentados  na  Tabela  4  apresentam  um  valor 

decrescente  da  área  superficial  quando  aumentado  a  temperatura  do 

catalisador. Essa tendência acorda com o relato de Steffens et. al  (2012) que 

apresentaram  valores  decrescentes  conforme  aumento  na  temperatura  de 

calcinação do Nb2O5, de 156,81 m²g­1 para 200ºC e 17,40 m²g­1 a 600ºC. Em 

contrapartida, Fontana  et.  al  (2018) encontraram  o  valor  de  11,50  m²g ­1  para 

amostras não calcinadas.  
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Segundo Junior e  Imada (2019) afirmaram que essa tendência não era 

esperada, pois a calcinação remove os resíduos da superfície catalítica, e assim 

aumenta  a  área  superficial.  Outros  processos  podem  ter  afetado  a  área 

superficial tais como a sinterização e bloqueio de poros por outros materiais. 

Esse comportamento decrescente  também descrito por Steffens et. al., 

(2012)  e  Lopes  (2015)  apresenta  ligação  aos  centros  ácidos  de  Bronsted, 

pertencente  na  estrutura  para  temperaturas  até  400ºC,  favorecidas  a 

desenvolver em acides de Lewis quando sujeita a temperaturas elevadas e/ou 

algum mecanismo complexo de desidratação. 

Em  vista  todos  as  características  do  semicondutor,  conclui­se  que  o 

Pentóxido  de  Nióbio  não  calcinado é  o  mais  apropriado  para  a  realização  do 

trabalho, pois apresenta características que favorecem a fotocatálise e se torna 

mais viável quanto a complexidade e custo do processo. 
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5.2 EFEITOS DA TEMPERATURA DE CALCINAÇÃO NA DEGRADAÇÃO DO 
AAS 

 

Os  efeitos  do  tratamento  térmico  para  a  degradação  do  Ácido 

Acetilsalicílico  estão  apresentados  na  Figura  14.  Os  processos  de  adsorção, 

fotólise e fotocatálise foram avaliados utilizando TiO2 e Nb2O5 especificados em:  

não calcinados, calcinados de 100ºC a 600ºC. 

Figura 12 – Percentual de remoção do AAS sob diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autoria própria (2021) 

Analisando os resultados da Figura 14, o catalisador Nb2O5 não calcinado 

foi  que  obteve  maior  taxa  de  remoção  do  AAS  durante  120  minutos  de 

fotocatalise. Atingiu uma  taxa de 46,01% em degradação do poluente, sendo 

este valor superior comparado com o catalisador não calcinado de TiO2. 

Para  fidelizar  os  efeitos  dos  ensaios,  foram  calculadas  as  constantes 

cinéticas  relacionado  ao  tratamento  térmico  dos  catalisadores.  Os  resultados 

estão presentes na Tabela 6. 
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Tabela 5 – Constantes cinéticas e respectivas temperaturas 

Temperatura de 
Calcinação 

k (min­1) 

Fotólise  0.0001 

Não calcinado  0.0046 

100oC  0.0010 

200oC  0.0016 

300oC  0.0002 

400oC  0.0004 

500oC  0.0006 

600oC  0.0007 

TiO2  0.0037 

Fonte: Autoria própria (2021) 

Analisando os dados cinéticos, o maior valor obtido é pela amostra não 

calcinado,  o  que  valida  com  a  literatura,  tendo  em  vista  a  eficiência  de 

degradação  também superior as demais.  

Nota­se a maior eficiência do catalisador não calcinado, que apresentou 

uma degradação representada em 46% do AAS, enquanto a menor eficiência 

ocorreu com o catalisador calcinado a 300ºC, onde degradou aproximadamente 

2%,  considerável  diferença  que  pôde  ser  notado  quanto  os  catalisadores 

calcinados do não calcinado, tal característica fruto das propriedades de textura, 

quanto maior a superfície de contato, mais chances de ocorrer a reação. 

Devido a combinações de fatores e características dos semicondutores, 

optou­se  para  o  uso  do  fotocatalisador  não  calcinado  para  realizar  o 
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planejamento de experimentos e analisar os efeitos do pH e concentração do 

fotocatalisador. 
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5.3 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS 
 

Para buscar uma otimização no processo de fotocatálise heterogênea e 

seguir um caminho mais rápido, utilizou­se um planejamento de experimentos 

de 2² e com repetição do ponto central, conforme apresentado na Tabela 5. 

Os testes fotocatalíticos foram realizados com Nb2O5 não calcinado sob 

diferentes variações de pH e concentração do semicondutor. 

Tabela 6 ­ Degradação Fotocatalítica do AAS após 120 minutos de irradiação 

Experimento  pH  Concentração Catalisador  Degradação (%) 

1  4  0.5  14,15 

2  4  1.5  33,17 

3  10  0.5  16,02 

4  10  1.5  31,23 

5  4  1.0  46,01 

6  10  1.0  19,42 

7  7  0.5  13,94 

8  7  1.5  33,70 

9  7  1.0  32,33 

10  7  1.0  31,85 

11  7  1.0  32,21 

Fonte: Autoria própria (2021) 

 

Os ensaios realizados nos forneceram uma taxa de remoção do AAS entre 

as faixas de 13,94% e 46,01% visto na Tabela 6. O fator concentração de Nb2O5 

apresentou um efeito  linear significativo em um coeficiente positivo,  indicando 

que o aumento da concentração contribui para a degradação da aspirina. Os 

ensaios  menos  eficientes  (13,94%,  14,15%  e  16,02)  foram  resultados  da 

dosagem menor de catalisador (0,5g L­1), o que confirma a indicação anterior. 
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Os  resultados  também  indicam  um  efeito  quadrático  negativo  da 

concentração,  visto  que  não  há  um  crescimento  linear  da  remoção  de  AAS 

quanto aumentada a concentração do catalisador. A maior taxa de degradação 

(46,01%) foi em função de uma concentração intermediária (1,0g L­1), supondo 

que a melhor condição está dentro dos limites utilizados no presente estudo e 

assim  descartando  a  necessidade  de  excedentes  ao  valor  1,5gL­1  o  que 

resultaria em desperdício de Nb2O5. Esta suposição é confirmada por Bhatia et 

al., (2016) quando apresentados resultados de degradação do AAS usando TiO2 

como catalisador, valores acima de 1,0g L­1 não contribuíram para a remoção do 

contaminante influenciado pela grande turbidez da solução. 

Os  resultados  da  Tabela  5,  apresentam  a  influência  do  pH  nos 

experimentos. Percebe­se que em concentração de catalisador igual a 1,0 g L­1 

representam  maior  impacto  na  remoção  do  AAS.  Por  outro  lado,  em 

concentrações de 0,5 g L­1 e 1,5 g L­1 não apresentaram um impacto positivo na 

degradação do fármaco. Os presentes resultados sugerem que a remoção do 

AAS foi contribuída por outros mecanismos além da adsorção. As possibilidades 

de degradação da aspirina via  fotocatálise são apresentados por duas vias, a 

primeira pela ação direta dos pares elétrons/lacunas quando reduzem/oxidam as 

moléculas adsorvidas, a segunda sendo pela ação em radicais gerados durante 

a fotocatálise (MUKHERJEE et al., 2016). 

Para avaliar a eficiência do catalisador comparando com outros estudos 

sobre a degradação do Ácido Acetilsalicílico, o melhor resultado utilizando Nb2O5 

foi de 46,01%, valor abaixo segundo relatos da literatura. Bhatia, Dhir e Kansal 

em  2016  relataram  60%  de  remoção  utilizando  Fe­TiO2  como  catalisador,  o 

mesmo  resultado  foi  encontrado  por  Bianchi  et  al.  (2017)  utilizando  TiO2 

comercial. A marca mais efetiva de remoção foi publicada por  Li et al  (2018), 

registrando 98,9% de degradação do AAS utilizando P25 TiO2 em 60 minutos de 

irradiação. 

No presente estudo utilizou­se o programa Estatística 7.0 para avaliar as 

características  do  catalisador  (Nb2O5)  não  calcinado  na  degradação  do  AAS. 

Analisando o gráfico de Pareto apresentado na Figura 12 identifica­se a grande 

influência e interação entre os fatores, a concentração do catalisador foi o fator 

mais  sensível,  apresentando  um  efeito  linear  positivo  associado  a  um  efeito 
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quadrático  negativo.  O  efeito  do  pH  também  se  mostrou  significativo,  pois 

apresenta um valor acima do nível de significância (linha vermelha do gráfico) 

indicando favorecimento a degradação da substância.  Quanto a interação dos 

fatores, é importante estar atento pois pH e concentração mostraram influenciar 

nos resultados entre um e outro. 

 

Figura 13 ­ Gráfico de Pareto indicando variáveis significativas na remoção do AAS 

 

Fonte: Autoria própria (2021) 

 

Uma projeção da degradação do Ácido Acetilsalicílico é representada pelo 

gráfico  de  superfície  de  contorno,  analisando  concentração  e  pH  envolvidos 

como traz a Figura 13.  
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Figura 14 – Superfície de contorno na degradação do AAS em 120 min de Fotocatálise 

 

Fonte: Autoria própria (2021) 

Avaliando  o  gráfico  de  superfície  de  contorno  é  possível  perceber  que 

baixas  concentrações  de  catalisador  não  é  eficiente  na  remoção  do 

contaminante, quanto ao pH não é possível avaliar um ponto ideal para a reação, 

sendo que os dois fatores influenciam um no outro.  
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6 CONCLUSÃO 
 

A partir dos resultados do presente trabalho, é possível afirmar que o uso 

do Nb2O5 na degradação do Ácido acetilsalicílico via fotocatálise heterogênea é 

eficiente. A concentração de catalisador mostrou­se o fator independente mais 

sensível  do  processo,  entende­se  que  a  concentração  ideal  está  dentro  das 

faixas analisadas 0,5g.L­1 e 1,5g.L­1.  

No  que  se  refere  ao  tratamento  térmico,  o  catalisador  não  calcinado 

apresentou os melhores resultados, fato que agrega positivamente no desfecho 

dessa  pesquisa.  Índices  atingiram  46,01%  de  remoção  do  AAS,  número 

expressivo quanto ao uso de um catalisador sem necessidades de tratamentos 

térmicos, o que apresenta maior viabilidade para o processo oxidativo. 

Quando comparados com outros autores, o número atingido é abaixo dos 

demais, onde foi utilizado catalisadores tratados, impactando na complexidade 

e  custo  do  processo.  Pela  alta  disponibilidade  e  acesso  do  Nb2O5  Brasil,  os 

resultados apresentados tornam a pesquisa satisfatória e de grande expectativa 

para aplicação em grande escala no Brasil. 
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