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RESUMO

Os elementos de terras raras (TR), formados pelos lantanideos, escandio e itrio, apresentam
propriedades fisico-quimicas notdveis, como magnetismo, fosforescéncia e atividade
catalitica. S3o amplamente usados em tecnologias modernas e, mais recentemente, tém
ganhado destaque na fotocatalise ambiental, aplicada na degradagdo de poluentes e agao
antibacteriana. Entre os compostos estudados, os ortovanadatos de terras raras (TRVOy) se
destacam por sua estabilidade, propriedades redox e potencial como catalisadores sob luz
UV e visivel. Diante desse panorama, o presente estudo teve como objetivo a sintese de
compositos de vanadato de cério (CeVOs) com nitreto de carbono grafitico (g-C3Na),
utilizando o método hidrotermal assistido por micro-ondas. A pesquisa concentrou-se na
analise da influéncia de diferentes proporcdes de CeVO4/g-C3N4 em efluentes sintéticos,
bem como na investigacdo de suas propriedades estruturais e potenciais aplicagdes, com
énfase no desenvolvimento de materiais de morfologia controlada e ambientalmente
sustentaveis. Para a caracterizagdo dos materiais, foram empregadas as técnicas de Difracao
de Raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
que possibilitaram a analise vibracional das ligacdes quimicas presentes nos compostos. A
analise morfologica foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV).
A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi utilizada para determinar a
capacidade de absor¢do de luz dos materiais, enquanto os testes fotocataliticos permitiram
avaliar a eficiéncia na degradagao dos corantes Rodamina B (RhB) e azul de metileno (AM),
sob irradiagdo de luz visivel. Os resultados mostraram que a amostra pura de 50 mg de
CeVOs sintetizada em pH 4 e o g-C3N4 apresentaram maior eficiéncia na degradacao da
RhB, atingindo 48%, enquanto a amostra sintetizada em pH 9 foi mais eficiente na
degradacdo do AM, alcangando 49,61%. As amostras heteroestruturadas de CeVO4/g-C3Ny,
sintetizadas em pH 4, demonstraram desempenho superior em relagdo as amostras puras,
com a amostra contendo 50 mg de catalisador alcangando taxas de degradacdo de 50,50%
para RhB com CeVO4 pH 4/g-C3N4 e 100 mg de catalisador alcangando taxas de degradagao
de 75,90% para AM com CeVOs pH 9/g-C3N4. Os testes com sequestradores revelaram que
os radicais hidroxila (*OH) sd3o as principais espécies oxidantes responsdveis pela
degradacao da RhB e do AM, evidenciado pela expressiva redugdo da eficiéncia na presenga
de alcool terc-butilico. Os testes de reuso demonstraram a alta estabilidade e eficiéncia do
catalisador ao longo de trés ciclos, mantendo desempenho consistente



ABSTRACT

Rare earth elements (RE), consisting of the lanthanides, scandium, and yttrium, exhibit
remarkable physicochemical properties such as magnetism, phosphorescence, and catalytic
activity. They are widely applied in modern technologies and have more recently gained
prominence in environmental photocatalysis, particularly for pollutant degradation and
antibacterial action. Among the studied compounds, rare earth orthovanadates (REVO.) stand
out for their stability, redox properties, and potential as catalysts under UV and visible light.
In this context, the present study aimed to synthesize cerium vanadate (CeVOa4) composites
with graphitic carbon nitride (g-CsN4) using a microwave-assisted hydrothermal method. The
research focused on analyzing the influence of different CeVOa4/g-CsNa ratios in synthetic
effluents, as well as investigating their structural properties and potential applications, with
emphasis on developing controlled morphology and environmentally sustainable materials.
The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), which enabled vibrational analysis of the chemical bonds present in the
compounds. Morphological analysis was performed using scanning electron microscopy
(SEM). Ultraviolet—visible spectroscopy (UV—Vis) was employed to determine the light
absorption capacity of the materials, while photocatalytic tests evaluated their efficiency in
degrading Rhodamine B (RhB) and methylene blue (MB) dyes under visible light irradiation.
The results showed that pure CeVOas synthesized at pH 4 (50 mg) and g-CsNa exhibited higher
efficiency in RhB degradation, reaching 48%, whereas CeVOa synthesized at pH 9 was more
efficient in MB degradation, achieving 49.61%. The CeVO./g-CsNa heterostructures
synthesized at pH 4 demonstrated superior performance compared to pure samples, with the
catalyst containing 50 mg achieving 50.50% degradation for RhB (CeVOa. pH 4/g-CsN4) and
the 100 mg catalyst reaching 75.90% degradation for MB (CeVOa. pH 9/g-CsNa). Scavenger
tests revealed that hydroxyl radicals (¢*OH) are the main oxidative species responsible for the
degradation of RhB and MB, as evidenced by the significant efficiency reduction in the
presence of tert-butyl alcohol. Reusability tests demonstrated high stability and efficiency of
the catalyst over three cycles, maintaining consistent performance.



Integracio da Pesquisa aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

A sintese de catalisadores heteroestruturados para degradacdo de poluentes por fotocatélise
contribui para varias metas dos OBS. ODS 6 — Agua potavel e saneamento: A fotocatalise
permite remover corantes, farmacos e outros contaminantes de aguas poluidas, favorecendo o
acesso a agua limpa e segura, especialmente em locais sem tratamento convencional. ODS 9 —
Industria, inovacdo e infraestrutura: O desenvolvimento de novos fotocatalisadores
representa um avango tecnologico, oferecendo solugdes sustentaveis para o tratamento de
efluentes industriais e fortalecendo a infraestrutura ambiental. ODS 14 — Vida na agua: A
aplicacdo da fotocatalise reduz o descarte de poluentes toxicos em rios, lagos e mares,
protegendo a biodiversidade aquatica e evitando a bioacumulagdo de substancias nocivas nos
ecossistemas marinhos. ODS 15 — Vida terrestre: Ao prevenir a contaminagao de solos e
lengdis freaticos, a tecnologia contribui para a preservagdo da fauna e flora, promovendo a
conservacdo dos ecossistemas terrestres. Portanto, além de sua relevancia cientifica, a
fotocatalise com catalisadores heteroestruturados atua como ferramenta estratégica para a
sustentabilidade e a prote¢ao ambiental.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o aumento populacional acelerado, a urbanizacdo inadequada, a
expansao das atividades industriais € o aumento da producao agricola t€ém contribuido para a
poluicdo do meio ambiente, sobretudo havendo geracdo de grandes volumes de residuos
domésticos, industriais e agricolas, o que pode causar danos ao meio ambiente e a vida humana,
além de afetar a cultura e os recursos naturais(Drumm et al. 2014).

A comunidade cientifica tem demonstrado crescente preocupagao com a qualidade das
aguas, essenciais para a manutencao da vida e dos ecossistemas do planeta. A precariedade dos
sistemas de saneamento basico, somada ao acelerado crescimento populacional e a expansao
industrial, tem favorecido o lancamento inadequado de esgotos domésticos e efluentes
industriais em corpos hidricos superficiais. Esse cenario tem contribuido para a presenca de
diversas substancias potencialmente toxicas, incluindo os chamados poluentes emergentes.
(Junior; Pletsch; Torres, 2014).

Os poluentes emergentes (PE) sdo compostos toxicos que ndo sdo removidos pelos
métodos convencionais de tratamento de 4gua e efluentes, o que resulta em preocupagdes
ambientais devido a sua alta toxicidade, persisténcia e bioacumulacdo (Tordin, 2018). As
implicagdes para o tratamento dos PEs incluem a sua baixa concentracdo, as multiplas formas
pelas quais chegam aos cursos hidricos e a necessidade de tecnologias avangadas para remogao
desses compostos (Lu et al. 2023).

Entre os PEs estdo farmacos, como analgésicos, antibidticos (como sulfametoxazol e
trimetoprima), anti-inflamatérios (como diclofenaco) (Hernando et al. 2006); esteroides e
hormoénios (Ghiselli, Jardim 2007); Fragrancias e compostos presentes em protetores solares,
tais como dimeticona, Crosspolimero acrilato, 4cido acético, acetato de tocoferila, e em
repelentes que contém compostos como citronelol, linalool, metilparabeno e limoneno
(Fagodia et al. 2017), antissépticos (Silva; Nogueira 2008), surfactantes (Bertolli et al. 2021),
aditivos de combustiveis (Guarieiro, Vasconcellos; Solci 2011) nanomateriais (Delgado e
Paumgartten 2013), produtos de desinfec¢do, como o iodo (Santos 2011), Trihalometano
(THM) (Gomes 2019); Os corantes usados na industria téxtil e alimenticia (Rodamina B, Azul
de Metileno, Alaranjado de Metila, dentre outros) sdo despejados em excesso em aguas
superficiais sendo extremamente resistentes aos métodos convencionais de tratamento de

efluentes.
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Globalmente, estima-se que cerca de 800 mil toneladas de corantes sejam produzidas
anualmente, dos quais aproximadamente 10 a 15% sdo perdidos durante os processos
industriais e frequentemente liberados no meio ambiente sem tratamento adequado,
contribuindo significativamente para a poluicdo dos corpos hidricos. A presenga desses
corantes causa alteracao no ecossistema, uma vez que impede a incidéncia da luz solar no meio
aquatico, além de serem cancerigenos ¢ mutagénicos (Ajmal et al. 2014). Portanto, a remocgao
da coloracao das aguas ¢ um dos principais objetivos dos cuidados de qualidade das aguas,
além de outros poluentes que ndo sofrem degradagdo bioldgica, o que requer o
desenvolvimento de tecnologias mais avangadas para uma remocdo eficiente e segura
(GUSMAO, 2014).

Dessa forma, ¢ indispensavel o desenvolvimento de tecnologias eficientes e de baixo
custo para o tratamento de efluentes. Uma das tecnologias ¢ a fotocatalise, que utiliza a luz
solar para ativar compostos cataliticos, que degradam os poluentes em compostos menos
toxicos. A tecnologia apresenta vantagens significativas, como o uso de fontes de luz solar, um
recurso abundante e renovavel, e a possibilidade de eliminar poluentes sem a adi¢ao de
substancias quimicas agressivas ao meio ambiente (Cai et al., 2017).

A procura por métodos robustos, simples e facilmente controlados para preparar
nanocatalisadores ativos, estaveis e reciclaveis aumenta com as industrias modernas. Dentre os
diversos materiais catalisadores existentes, os vanadatos de terras raras tém sido amplamente
utilizados em catalisadores devido as suas excelentes propriedades cataliticas, Opticas e
elétricas.(Alkorbi et al. 2022)

O vanadato de cério (CeVOs) apresenta excelente capacidade redox e propriedades
Opticas destacadas, caracteristicas diretamente relacionadas a sua estrutura cristalina tetragonal
do tipo zircdo. Nessa estrutura, os ions de cério (Ce**/Ce**) ocupam posi¢des semelhantes as
do zirconio no ZrSiO4, 0 que favorece uma rede estavel e eletronicamente ativa. A possibilidade
de transicdo entre os estados de oxidagdo do cério (Ce** = Ce**) contribui para sua elevada
capacidade redox, enquanto a organizagao cristalina favorece uma boa separagdo de cargas e
absorcdo de luz na regido visivel, o que potencializa suas propriedades Opticas em aplicagdes
como fotocatalise (Huang et al. 2013). No zircdo, o zirconio estd coordenado por oito
oxigénios, formando um poliedro denso e estavel, o que contribui para a alta estabilidade
térmica e quimica dessa estrutura, propriedades que também se refletem em compostos como
0 CeVOs. Esta estrutura mantém os ions Ce’* estaveis mesmo em condi¢des oxidantes. Dessa
forma, a criagdo e fabricacdo de nanoestruturas com tamanhos e morfologias bem definidos

tém despertado grande interesse (BAI; WANG; ZHU, 2012; NASCIMENTO, 2023; PAGANO
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et al., 2015). Por exemplo, nanoesferas de CeVOs foram sintetizadas por meio de um método
hidrotérmico e usadas como catalisador ativo na desidrogenacao oxidativa do propano (Luo et
al. 2013). Além disso, no campo da detec¢ao de gases, determinados tipos de CeVO4 tém sido
empregados como sensores altamente seletivos para etanol, destacando-se por sua
sensibilidade, estabilidade térmica e rapida resposta. Essas propriedades tornam o CeVOg4
promissor para diversas aplicagcdes em sensores ambientais e industriais (Hou et al., 2016).

Nanoparticulas de CeVOs de diferentes formatos e tamanhos podem ser obtidas por
técnicas simples, controlando pardmetros como pH, temperatura, tempo de reagdo,
concentragdo e tipo de solvente (Chien, L., 2006; Ding, J. et al., 2018; Fengzhen et al., 2011;
Lu, G. et al., 2020) As propriedades fisico-quimicas e estruturais (tamanho e forma) das
nanoparticulas de CeVOas dependem da técnica de sintese. Até agora, varias abordagens
sintéticas foram empregadas para sintetizar nanoparticulas de CeVOs como a abordagem
hidrotérmica (Zonarsaghar, Mousavi-Kamazani, e Zinatloo-Ajabshir 2021), a abordagem de
coprecipitagdo (Dutta et al. 2019), o método sol-gel (Kamble et al. 2018), 0 método hidrotermal
assistido por micro-ondas (Wang, Meng, e Yan 2004), o método solvotérmico(Singh e Mugesh
2019), dentre outros. Apesar de a maioria dessas abordagens ser capaz de sintetizar
nanoparticulas de CeVO4 com dimensdes e morfologia controladas, elas apresentam diferengas
significativas. Algumas abordagens sintéticas, como a coprecipitacdo, sdo consideradas mais
suaves e ambientalmente amigaveis, pois utilizam predominantemente dgua deionizada na
dissolucdo dos sais precursores. Em contraste, outros métodos empregam solventes organicos
potencialmente toxicos ao longo do processo de sintese, o que pode representar riscos tanto a
satde humana quanto ao meio ambiente. Os processos de fabricacgao assistidos por micro-ondas
sdo, geralmente, rapidos e tém um tempo de reagdo minimo. Além disso, sdo eficientes,
produzem bons rendimentos de produtos além de serem mais econdmicos (Ghotekar et al.,
2023; Mishra, S et al., 2020).

Dentre os fotocatalisadores ativados por luz visivel, o nitreto de carbono grafitico (g-
C3N4) pode ser sintetizado a partir de precursores ricos em nitrogénio, como triazina,
dicianodiamida, cianamida, derivados de heptazina, melamina, uréia e tioureia por meio de
irradiacdo de microondas, polimerizacdo térmica e estratégia de liquido i6nico (Akhundi;
Habibi-yangjeh, 2015; Ren, M. et al., 2019; Wang, Congxu et al., 2018; Yan, S. C.; Li; Zou,
2009).

O g-C3N4 tem sido objeto de grande estudo devido a sua estrutura bidimensional Unica,
a sua excelente estabilidade quimica e a sua estrutura de banda eletronica adequada (2,7 eV)

para aplicagdes em fotocatalise (Ren, M. et al., 2019; Wang, Changduo et al., 2022; ZHAO;
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Sun; Dong, 2014). Contudo, a utilizacdo do g-C3N4 apresenta limitagdes devido a diversos
fatores, como a pequena area de superficie, a rapida recombinagdo de carga e a absor¢ao
limitada de luz acima de 460 nm (Liu, J. et al., 2021; Qiu et al., 2017). As limitagoes
mencionadas podem ser superadas por meio de estratégias como dopagem preferencialmente
com metais nobres, uso de cocatalisadores, manipulacdo de heteroestruturas, formacao de
compositos, entre outras. (Dahanayake et al., 2023; Tian et al., 2023)

A heteroestrutura entre g-C3N4 e os vanadatos de terras raras demonstraram melhorar
muito a propriedade fotocatalitica do CeVOs4, porque os pares elétron-buraco podem ser
eficientemente separados e transferidos rapidamente através da interface da heteroestrutura.
Isso contribui para restringir a recombinagdo de carga formando Espécies Reativas de Oxigénio
(ROS) com mais efetividade. Como um dos vanadatos de lantanideos, o CeVO4 tem sido
estudado nos ultimos anos e composto com outros materiais para melhorar o seu desempenho
fotocatalitico, juntamente com semicondutores como o g-C3Ns, TiO2 e ZnO, visando formar
heteroestruturas que favoregam a separagao eficiente de pares elétron-lacuna e ampliem a
absorcao de luz visivel (Fan et al., 2016; Huang, H. J.; She; Huang, 2012; Rocha et al., 2012).

Diversos estudos t€ém se dedicado a investigagdo de materiais a base de terras raras,
devido as suas propriedades singulares que possibilitam uma ampla variedade de aplicagdes.
Com isso, esses compostos vém ganhando destaque no setor de tecnologias avancadas,
impulsionando a busca por novos materiais e solugdes inovadoras. Contudo, apesar de seu
potencial e dos avangos em pesquisas relacionadas a fotoluminescéncia, o uso pratico desses
materiais em aplicagdes fotocataliticas ambientalmente seguras ainda enfrenta limitacdes.
Além disso, o alto custo associado aos métodos de sintese, que muitas vezes resultam na
geracdo de residuos, e a escassez de materiais com estruturas e morfologias variadas dificultam
o desenvolvimento de produtos com propriedades diferenciadas. Sendo assim, esse trabalho
tem como objetivo sintetizar compositos de vanadato de cério (CeVO4) com nitreto de carbono
grafitico (g-C3N4) obtido pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas de modo a obter
novos materiais com morfologia controlada com baixa geragao de residuos e baixo custo para

a degradacgao fotocatalitica dos efluentes (Rodamina B e azul de metileno) reagdo modelo.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Alguns aspectos da quimica das TR e do vanadato de cério

Elementos de terras raras (TR) sdo um grupo de dezessete elementos quimicos na tabela
periddica, incluindo os quinze lantanideos mais o escandio e itrio, conforme definido pela
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). O escandio e o itrio sdo
considerados TR, pois tendem a ocorrer nos mesmos depositos de minério que os lantanideos
e exibem propriedades quimicas semelhantes. Nos atomos dos lantanideos, a configuracao
eletronica da camada de valéncia ¢ praticamente idéntica entre os elementos, enquanto os
orbitais 4f sdo progressivamente preenchidos com o aumento do nimero atdmico. Devido a
blindagem dos orbitais 4f pelos orbitais mais externos (principalmente 5s e 5p), esses
elementos apresentam propriedades fisico-quimicas muito semelhantes, o que justifica suas
diversas e amplas aplicagcdes tecnoldgicas. Estes elementos também apresentam como
consequéncia desta configuracao eletronica a chamada "contragdo lantanidica", na qual o raio
idnico diminui progressivamente do La** (1,06 A) para o Lu** (0,85 A). Dessa forma, estes
elementos se tornaram muito estudados e aplicados devido as suas propriedades magnéticas,
fosforescentes e cataliticas unicas, e estdo presentes em varias tecnologias que incluem
telefones celulares, televisores, lampadas LED, turbinas eolicas, agricultura e medicina
(Balaram, 2019; Panichev, 2015; Patil et al., 2022).

Os elementos TR ocorrem comumente no estado de oxidacdo 3+, possuindo, ainda,
raios i0nicos bastante proximos, decorrente das configuragdes eletronicas, que assumem a
forma [Xe]6s?4f"5d* (0 <n < 14; x = 1 para La, Ce, Gd e Lu; x = 0 para os demais), no caso
dos atomos neutros no estado fundamental. Assim, a formagao de ions trivalentes ¢ facilmente
visualizada pela perda dos elétrons 6s> e 5d!, no caso de La, Ce, Gd e Lu, ou da perda dos
elétrons 6s e um elétron 4", no caso dos demais, dando origem a cations com uma distribuicio
[Xe]4f™!. As exce¢des ao estado trivalente correspondem aos ions que podem dar origem a
configuracdes semipreenchidas (4f7) ou fechadas (4f° ou 4f'%); esse é o caso do Ce*" (4f°, o
Ginico estavel em solugdo aquosa), Eu?" (4f7), Tb*" e Yb** (4f!%), sendo que os ions Pr** (4f),
Sm?" (4f%) e Tm?" (4f!!) também sdo observaveis, particularmente no estado sélido (Pinatti et
al., 2019; Sousa Filho; Galago; Serra, 2019).

Dentre as diversas aplicagdes apresentadas pelas TR, a catalise ¢ a atividade que utiliza
volume total maior (20%), principalmente para o craqueamento do petroleo e na elaboragdo de

redutores da emissdo de poluentes por motores automotivos. Esta aplicacdo utiliza
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principalmente Ce e La, que sao mais abundantes e baratos, gerando, portanto, produtos de
baixo custo, mas de alto consumo. Ja as aplicagdes envolvendo magnetos, que estdo presentes
em discos rigidos, dinamos, autofalantes e turbinas para a geragdo de energia e6lica, utiliza-se
elementos mais caros, como Sm, Dy, Tb e Pr, sendo, portanto, a atividade que mais agrega
valor (37%) a materiais contendo TR. Por outro lado, a aplicagdo mais conhecida das TR ¢ na
producao de materiais luminescentes, estando presente na maioria dos artigos cientificos,
ganhando destaque elementos como Eu e Tb. Para esse tipo de aplicagdo, sdo necessarios
elementos de menor abundancia e com grau mais elevado de pureza. Ainda, outras aplicagdes
das TR estdo na fabricacdo de vidros especiais, baterias recarregdveis, ceramicas de alta
resisténcia, entre outras (Serra; de Lima; de Sousa Filho, 2015).

No entanto, outra tendéncia na aplicagdo de materiais contendo TR estd em seu uso
para a fotocatalise. A fotocatdlise ¢ atualmente reconhecida como uma tecnologia essencial
para a remediagdo ambiental, destacando-se por suas multiplas aplicagdes, como autolimpeza
de superficies, propriedades antiembacantes, degradacdo de corantes, firmacos, herbicidas e
também por sua agdo antibacteriana. As aplicagdes diversas estdo crescendo rapidamente em
varios campos praticos, € a pesquisa basica também estd progredindo extensivamente.
Especialmente, a producdo de combustivel de hidrogénio pela decomposi¢ao de agua com luz
solar (fotossintese artificial), ¢ considerada a aplicagdo do futuro nessa area com potencial
altamente promissor. Nesse sentido, novos materiais com poder fotocatalitico sob luz UV e
visivel se tornam indispensaveis, sendo que diversos materiais contendo elementos de TR tem
se mostrado eficientes para esse proposito.(Liu, Y. et al., 2023; Nosaka; Nosaka, 2017)

A quimica do vanadio (V) esta presente em varios sistemas industriais devido a sua
propriedade catalitica em uma ampla variedade de reacdes quimicas. Estudos relacionam as
estruturas das espécies de vanadio com sua atividade catalitica e seletividade, sugerindo que o
desempenho catalitico depende do tipo de estrutura, comprimento de ligacdo e distancia entre
os sitios ativo e seletivo. Constata-se que em meio altamente alcalino, o vanadio esta presente
predominantemente como anion ortovanadato tetraédrico [VO4]*~. A medida que o pH da
soluc¢ao diminui, ocorre a protonagao e condensagdo desses anions, resultando na formagao de
espécies poliméricas, acompanhada de uma mudanca de coloracdo de incolor para tons
alaranjados, tipicos de vanadatos oxidados em meio acido (Zhang et al. 2023). Os vanadatos
metalicos tém recebido especial atencdo devido a sua compatibilidade com o meio ambiente,
além de propriedades redox e eletroquimica excelentes. Por isso, eles t€ém sido amplamente
utilizados em varias aplicacdes, tais como baterias de ions de litio, materiais luminescentes,

Oticos, semicondutores, cerdmicos, magnéticos, fotocataliticos entre outros (Mazloom;
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Masjedi-arani; Salavati-niasari, 2016; Oliveira, R C DE et al., 2016; Oliveira, Regiane Cristina
de et al., 2016; PRASAD et al., 20006).

Dentre os materiais de vanadio, os ortovanadatos de terras raras (TRVOj4) sdo de grande
interesse para as comunidades cientifica e industrial devido as suas propriedades
luminescentes, elétricas e magnéticas Unicas. Esses materiais t€ém sido empregados como
eficientes diodos de laser, polarizadores e sensores para etanol.

"Os TRVO4 tém sido amplamente explorados como catalisadores em reacdes de
desidrogenacao e hidroxilagdo, devido as suas destacadas propriedades redox. Além disso,
esses compostos sdo frequentemente utilizados como sistemas modelo para o estudo do
polimorfismo em materiais com férmula geral ABO4. Em condi¢des ambiente, muitos TRVO4
cristalizam na estrutura do tipo zirconia (zirconita), do sistema tetragonal, mas sob altas
pressdes podem sofrer transicdo de fase para a estrutura do tipo scheelita, também tetragonal,
porém com empacotamento distinto. Entretanto, determinados lantanideos (especialmente os
de maior raio i6nico, como La, Ce, Pr ¢ Nd) também permitem a cristalizacdo na estrutura
monazitica, de simetria monoclinica, a qual é favorecida em funcdo do maior niimero de
coordenagdo do cation Ln*" em relacdo a estrutura tipo zirconita, promovendo maior
estabilidade em certos contextos fisico-quimicos (Beltran et al., 2017).

Nanoparticulas de vanadato de cério ja estdo sendo estudadas como um novo tipo de
anodo em bateria de ions litio (MAHAPATRA et al., 2008; WANG, Y. et al., 2013), trocador
de ions inorganicos de residuos nucleares (Wang et al. 2017), fotocatalisador (Banerjee et al.
2014), sensor de gas (Mosleh, Mahinpour 2016), catalisador para quebra de agua (Ying et al.
2018), entre outros usos. Ainda, estudos para a fotoconversao do ciclohexano e do benzeno por
vanadatos de Ce, Pr e Nd também foram publicados (Chai et al. 2009), além do uso como
agente de contrataste em imagem de Ressondncia Magnética (Kawada et al. 2015), e outras
detecgdes de imagens médicas (Abdesselem et al. 2014). O uso destes materiais como laser
(Rajeshwari Chandrappa 2018), material fotoluminescente (Zelmon et al. 2010), célula solar
(Yu et al. 2011, 2012) e fotocatalise de corantes (Chandrashekar et al. 2018) também foram
publicados, sendo que a pesquisa na classe de ortovanadatos de TR continua crescendo e se
mostrado promissora para diversas aplicagdes.

As particulas de CeVOa4 podem ser sintetizadas de diversas formas e tamanhos, através
de técnicas simples, permitindo controlar parametros como pH, temperatura, tempo de reacao,
concentracdo e tipo de solvente. Dado que as propriedades fisico-quimicas e estruturais
(tamanho e forma) do CeVO4 dependem da técnica de sintese, essas alteracdes podem resultar

em melhores resultados na sua aplicacdo, como, por exemplo, na fotocatalise.(Wang et al.
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2023a) O CeVOs4 apresenta uma célula unitaria tetragonal, representada de acordo com
parametros de rede e posigdes atdomicas. O sitio Ce estd em um cluster dodecaédrico distorcido

[CeOs], enquanto V esta em um cluster tetraédrico distorcido [VO4] (Barros et al. 2024) (Figura
1).

Figura 1 — Representacao da célula unitaria da estrutura tetragonal do CeVO4

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

O método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (HAM) tem sido amplamente
utilizado para preparar materiais para diversas aplicacdes. A introdugdo das micro-ondas como
fonte de aquecimento possibilitou uma nova abordagem nesta area, o que permitiu uma
perspectiva de redugdo de tempo e temperaturas sem causar danos significativos a qualidade
dos compostos finais. Ao contrario do método hidrotérmico convencional, que requer longos
tempos de sintese, o método HAM ¢ considerado um método inovador na sintese de
(nano)materiais devido aos curtos tempos de sintese necessarios. E possivel obter diversos tipos
de materiais com caracteristicas estruturais e morfologicas Unicas, reduzindo o numero de
etapas necessarias. Estudos recentes realizados com esta metodologia de sintese revelaram que
o consumo de energia ¢ significativamente reduzido, devido ao aquecimento direto € uniforme
dos precursores, o que resulta na diminui¢do do tempo e da temperatura necessarios para a
obtencdo do composto desejado. Além disso, a radiagdo de micro-ondas também aumenta a
taxa de nucleagdo, uma vez que aumenta o niumero de choques efetivos entre os ions em
solu¢do, o que favorece a formagdo de um maior nimero de ntcleos (ou sementes) para o

crescimento das nanoparticulas. Na Figura 2 esta representado o mecanismo de aquecimento via
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método hidrotérmico assistido por micro-ondas e o fluxo de calor nos materiais (Pinatti et al.,

2016; Schmidt; Prado-gonjal; Moran, 2022).

Figura 2 - (a) Mecanismo de aquecimento e (b) Fluxo de calor nos materiais via método
hidrotérmico assistido por micro-ondas.
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Fonte: Fonte: (a) (Cooper et al. 2006) (b) (Jones et al. 2007)

2.2 Alguns aspectos do g-C3N4

Outro recurso que pode melhorar a atividade fotocatalitica ¢ o uso de um suporte
estruturado junto aos semicondutores. Os suportes organicos sdo materiais carbonados que
podem ser utilizados como suportes para heteroestruturas de semicondutores. O nitreto de
carbono grafitico (g-C3Ns) € um material polimérico com estrutura bidimensional, conhecido
por sua estabilidade térmica e quimica, resisténcia a corrosdo e estrutura de banda adequada
para absor¢dao de luz visivel, o que o torna promissor em aplicagdes fotocataliticas,
especialmente na degradacao de poluentes (Akram et al. 2024; Nayak; Parida. 2021)

Além de ser um semicondutor sem metal, tem as vantagens de uma sintese simples,
propriedades semicondutoras adequadas e uma alta estabilidade estrutural em condigdes
térmicas e fotoquimicas para aplicacdo fotocatalitica. Esses atributos tornam o g-C3Ns um
material unico para aplicagdes energéticas e ambientais, como a geracdo fotocatalitica de Ha, a
reduc¢do fotocatalitica de CO», a decomposi¢ao da 4gua em H> e O», a degradacao de poluentes
organicos (corantes, pesticidas, produtos farmacéuticos, compostos fendlicos) e poluentes

inorganicos, como metais pesados, a reducao de dioxido de carbono, etc (Teng et al. 2023).
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O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) ¢ geralmente obtido por calcinagao, um
processo de aquecimento térmico controlado que promove a decomposi¢do de precursores ricos
em nitrogénio, formando uma estrutura grafitica. Esse método visa melhorar a condutividade
elétrica e modificar a estrutura cristalina do material para aplicagdes tecnoldgicas, como na
fotocatalise. A pir6dlise direta de diversos precursores (como melamina, ureia, tioureia, etc.),
geralmente, apresenta uma area superficial especifica limitada, baixa porosidade ¢ uma rapida
recombinacdo de elétrons e buracos fotoexcitados. O ajuste da morfologia do g-C3N4 tem-se
manifestado como uma estratégia viavel, que visa obter morfologias favoraveis com vantagens
estruturais especiais para um desempenho fotocatalitico superior. Assim, na sintese de g-C3Ny,
essas substancias sofrem pirolise térmica controlada, em atmosfera inerte ou com pouco
oxigénio, geralmente entre 500—600 °C, para promover condensacdo polimérica, ou seja, ndo
combustdao completa (Song et al., 2024; Wang, Q. et al., 2023).

Inicialmente, o g-C3N4 foi descrito como um material do tipo 'melon’. O melon tendo
sido sintetizado pela primeira vez em 1834 por Jons Jacob Berzelius e posteriormente
caracterizado e relatado por Justus von Liebig. Esse composto, conhecido como 'melon’, é
considerado um precursor estruturado do g-C3N3 moderno, constituido por unidades heptazinas
ligadas por pontes amino. O 'melon' € caracterizado como um polimero linear ou ligeiramente
ramificado, formado por unidades heptazinas (ou tri-s-triazinas) interligadas por pontes
aminas. As heptazinas pertencem a familia das triazinas condensadas e esses compostos
heterociclicos contendo trés 4tomos de nitrogénio no anel, com formula molecular base
C3H3N;s. Essas estruturas sao fundamentais na formagao do g-C3Na, conferindo-lhe uma rede
polimérica rica em nitrogénio e com alto grau de conjugacao eletronica (Cadan, 2017; Shahbaz
et al., 1984).

A estrutura quimica € responsavel pelo empilhamento da camada de nitreto de carbono,
que se conecta através de aminas, o que torna a condutividade eletronica do g-C3Ny superior.
Além disso, a ligagdo covalente entre os atomos de carbono e nitrogénio resulta em uma
excelente estabilidade quimica e térmica (Sousa Filho et al. 2019). A estrutura do g-C3N4 esta

representada na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura do g-C3Ny: (a) triazina e (b) tri-s-triazina.

Fonte: (Kumar et al. 2017)

Nos ultimos anos, a constru¢do de heteroestruturas a base de g-C3N4 tem despertado
grande interesse na busca por fotocatalisadores mais eficientes. Esse tipo de acoplamento tem
se mostrado promissor, pois contribui para aumentar a absor¢ao de luz, ampliar a separacdo
dos pares elétron-buraco, elevar a densidade de sitios ativos e expandir a area de superficie
especifica do material. Dentre as estratégias utilizadas, a formag¢ao de uma heteroestrutura bem
projetada ¢ considerada a abordagem mais eficaz para promover a separacdo eficiente das
cargas fotogeradas (Fu et al., 2018; Low; Jiang et al., 2017). Nesse contexto, a flexibilidade do
oxigénio presente no CeVOs4 favorece reagdes quimicas na superficie do material, enquanto o
g-C3Ny atua prevenindo a autodegradacdo e facilitando a migracdo e separagdo das cargas.
Como resultado, obtém-se um sistema fotocatalitico mais eficiente, estavel ¢ com maior

durabilidade (Ding, L. Et al., 2021).

2.3 Fotocatalise: principios fundamentais

A fotocatdlise ¢ o processo em que uma reagdo quimica ¢ acelerada usando um
catalisador que capta energia luminosa. Esse catalisador acelera as reacdes sem ser consumido.
A absorcao de luz ocorre quando o catalisador (geralmente um semicondutor, como o didéxido
de titanio, TiO2, e o vanadato de cério, CeVQOs4) absorve fotons de luz com energia suficiente.
Ao ser irradiado com luz de energia igual ou superior a sua band gap, o semicondutor
fotocatalisador promove a excitagdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo, gerando pares de elétron-buraco (e/h"). Esses elétrons e buracos interagem com

moléculas ao redor, provocando reagcdes como a oxidacao e a redugdo.(Pelaez et al. 2012)
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Geralmente, os catalisadores absorvem luz com energia suficiente na faixa do
ultravioleta (UV) ou visivel. Essa energia deve ser maior ou igual a largura de banda proibida
(band gap) do material. A excitacdo ocorre quando o fotocatalisador captura energia da luz
gerando elétrons e buracos:

Catalisador + hv — ¢ (BC) + h*(BV) (Eq. 1)

Onde, hv ¢ a energia da luz absorvida (fotons), e” ¢ o elétron excitado (na banda de
condugdo - BC) e h' é o buraco eletronico (na banda de valéncia - BV).

A heterojungdo ¢ classificada conforme a posi¢do das bandas e o mecanismo de
transferéncia de carga. Conforme a posi¢do da BC e da BV, ha vérios tipos de heterojungdes:
tipo I (lacuna straddling), tipo II (lacuna escalonada), tipo III (lacuna quebrada), tipo “esquema

77, entre outras. (Ding et al. 2021) (figura 4)

Figura 4 - Representa¢do de diferentes tipos de heterojuncdes, classificadas com base no
mecanismo de transferéncia de carga.
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Na heterojuncgao tipo I, um componente semicondutor com uma lacuna de banda menor
¢ conectado a um segundo, de forma que os niveis BC e BV do primeiro fiquem proximos aos
do segundo, o que resulta num alinhamento de banda. Apds a irradiagdo de luz com energia
adequada, os portadores de carga fotogerados do segundo componente (maior lacuna de banda)
saltam para o primeiro componente (menor lacuna de banda). Esse fendmeno provoca o
acumulo de carga no componente com menor espaco de banda. A eficiéncia de separacao de
carga ¢, geralmente, bastante baixa em heterojungdes tipo I, uma vez que todo o acumulo de
carga ocorre em um dos componentes (Balapure; Dutta; Ganesan, 2024; Low; Yu et al., 2017,
Maxwell et al., 2020).

A heterojunc¢do tipo II ¢ considerada mais efetiva do que a tipo I, uma vez que os
portadores de carga fluem em dire¢des opostas, resultando na separacdo de carga efetiva. Dessa
forma, muitas heterojuncdes do tipo II sdo relatadas na literatura devido a maior eficiéncia de
separacdo de carga, o que resulta numa atividade fotocatalitica aprimorada (Low, Yu, et al.
2017)

A heterojungdo tipo III ¢ bastante semelhante a heterojuncdo tipo II em como
promovem a separagdo de cargas elétricas (elétrons e lacunas) entre dois semicondutores
distintos, com a diferen¢a de que os niveis BC e BV estdo posicionados de forma que as lacunas
de banda dos componentes semicondutores nao se cruzam. Sendo assim, € necessaria uma forca
motriz maior para a transferéncia de carga (Chen, X. et al., 2016; Low; Yu et al., 2017).

No esquema Z, ocorre uma recombinacao seletiva entre elétrons da banda de conducao
(BC) de um dos semicondutores e buracos da banda de valéncia (BV) do outro, cujos niveis
energéticos estdo intermedidrios.Assim, os elétrons remanescentes na BC de maior potencial
redutor e os buracos na BV de maior potencial oxidante permanecem disponiveis para
participar na geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) e esse tipo de heterojungdo ¢
considerado superior ao acoplamento tipo II, pois mantém o forte poder redutor dos elétrons e
o elevado poder oxidante dos buracos, promovendo maior eficiéncia fotocatalitica (LI, X. et
al., 2021).

Este processo de transferéncia e recombinagdo de portadores prolonga a vida ttil dos
elétrons fotoexcitados na BC e de buracos na BV, o que os torna mais eficientes nas reagdes
fotocataliticas e melhora o desempenho fotocatalitico do fotocatalisador (Yang, H., 2021).

Dessa forma, os elétrons e~ e buracos h™ podem participar de reagdes quimicas na
superficie do fotocatalisador, como a oxida¢do (que ocorre mediante buracos h*) e a reducio

(que ocorre mediante elétrons e)(Ling et al., 2023).
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Os buracos tém grande capacidade oxidativa e podem reagir com moléculas do meio,
como a agua (H»O) e os ions hidroxila (OH"), formando radicais hidroxila (OH), que sao
altamente reativos.

h"+H,O —» OH + H' (Eq. 2)

h" + OH- — OH (Eq. 3)

As espécies reativas OH— e OH- podem degradar poluentes orgénicos (R) através da
oxidagao.

OH' + R — produtos oxidados +CO; + H>O (Eq. 4)

Os elétrons e— na banda de conducdo podem reduzir espécies presentes no sistema,

como o oxigénio dissolvido:

Equacoes:
e +02— 0" (Eq. 5)
0O>” + H,O — HO> + OH™ (Eq. 6)

Esses intermediarios também participam da degradacao de poluentes ou na geracao de
hidrogénio (H2) via reducdo de prétons:

2H +2¢ — H, (Eq.7)

Apos sucessivas oxidagdes e reducdes, as moléculas organicas sdo degradadas até
formar produtos mais estadveis e ambientalmente seguros, como CO> e H,O. Alguns sistemas
produzem hidrogénio molecular (Hz) para aplicagdes em energia limpa (Bjelajac et al., 2023;
Pastor et al., 2022).

Num semicondutor, os elétrons excitados € e os buracos h' sdo gerados
simultaneamente, € podem seguir dois caminhos: reagir com moléculas do meio (desejado) ou
recombinar-se rapidamente, dissipando energia como calor (indesejado). A eficacia da
fotocatalise esta diretamente relacionada a diminui¢do da recombinagdo h*/e”. A construcio de
heterojuncdes por meio do acoplamento entre dois semicondutores, como CeVO4 e g-C3Ny,
tem se mostrado uma estratégia altamente eficaz para promover a separacao espacial eficiente
de pares elétron-buraco fotoexcitados, reduzindo a taxa de recombinag¢do e aumentando o
desempenho fotocatalitico do sistema (Majhi et al., 2020; Xie et al., 2022). Como os dois
semicondutores apresentam niveis diferentes de energia de Fermi (EF) ou fungdes de trabalho

(C), é esperado que haja um campo elétrico embutido (EE) na interface da heterojunc¢ao, devido
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a difusdao espontanea de elétrons do semicondutor com maior EF para o semicondutor com
menor EF. Sob a irradiacao de luz, elétrons e buracos fotoexcitados (ou seja, portadores fora
do equilibrio) sdo forgados a se movimentar entre os dois semicondutores através do campo
elétrico embutido, o que, consequentemente, impede a recombinagdo geminada dos portadores

(Yan et al. 2024) (figura 5).

Figura 5 - Esquema simplificado do funcionamento de um fotocatalisador heteroestruturado.

OH +H & Ho
g-C;N,  CevO,

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

A estabilidade dos fotocatalisadores também ¢ relevante. Apesar de apresentar uma
elevada atividade fotocatalitica, muitos nanomateriais sofrem degradagdo estrutural ao longo
do tempo, especialmente sob condi¢des adversas, tais como temperaturas elevadas e presenga
de compostos corrosivos. A pesquisa atual tem se concentrado no desenvolvimento de
catalisadores mais estaveis e regeneraveis, capazes de suportar ciclos repetidos de uso sem
perder eficiéncia. Outro problema ¢ que os catalisadores podem nao funcionar porque
acumulam produtos quimicos ou ions em aguas residuais, como cloretos e sulfatos. Esses ions
podem competir com os contaminantes organicos nos sitios ativos do catalisador, o que afeta
sua eficiéncia (Khan; Pradhan; Sohn, 2017; Petronella et al., 2017).

Estudos de catalisadores contendo CeVO4 e heteroestruturas de CeVO4/g-C3Ny4 foram
relatados na literatura e demonstrados de acordo com a eficiéncia, tipo de luz e métodos de

sintese, conforme mostra a tabela 1.



Tabela 1 - Comparacao entre estudos da literatura e trabalhos atuais.
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Fotocatalisador Método de Poluente Tempo Luz | Eficiéncia | Referéncia
sintese (minutos) (%)
CeVOs4 Coprecipitagao Alaranjado 240 Visivel 90 (Ameri,
(550°C/200min) de metila Eghbali-
Arani, e
Pourmasou
d 2017)
CeVOq Hidrotermal Azul de 35 uv 63 (Ekthamm
convencional metileno
(70°C/24h) athat et al.
2013)
CeVOq4 coprecipitagdo Alaranjado 70 uv 86 (Rahimi-
(550°C/120min) de metila Nasrabadi,
Ahmadi, e
Fosooni
2017)
CeVOs Hidrotérmico Rodamina B 40 uv 94 (Yang et
(variacdes de al. 2015)
tempo,
temperatura €
pH)
CeVOu/g-C3Ny Hidrotérmico Verde Janus 90 haleto 76 (Keerthana
(160°C/16h) B metalico et al. 2024)
CeVO4/g-C3Ny Ultrassonico Azul de 120 Visivel 75 (Li, Wang,
(100°C/4h) metileno e Wang
2018a)
Ag@AgV0s/g- Hidrotérmico Bisfenol-A 240 Visivel 75 (N. S.
C3Na/CeVO, (180°C/24h) Mishra et
al. 2023)
CeVO4/g-C3Ny Hidrotérmico | Ciprofloxacina 70 Visivel 92 (Leeladevi
(140°C/12h) ot al.
2021a)

Fonte: elaborada pelo autor, 2025
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Além disso, a escala de producdo e o custo de sintese de nanomateriais fotocataliticos
ainda sdo obstaculos para a sua utilizagdo em larga escala. O desenvolvimento de catalisadores
eficientes, econdomicos e ecologicamente corretos € um campo de pesquisa em andamento, para
tornar a fotocatalise uma tecnologia vidvel para o tratamento de aguas residuais em escala

industrial (Huang, F.; Yan; Zhao, 2016).

2.4 Poluentes emergentes

Em diversos setores industriais sdo utilizadas substancias quimicas para melhorar a
qualidade do acabamento e do sabor dos produtos. As industrias produzem efluentes com uma
elevada carga de contaminantes, como corantes, o que compromete as condigdes ambientais
(Machado et al. 2012). Esses corantes sao altamente soliveis em agua e pertencem a classe dos
xantenos, tendo aplicacdes em industrias de tingimento de 4gatas, de alimentos para animais,
téxteis, como tragador fluorescente em 4gua, e na producdo de cartuchos para impressoras a
jato e a laser (Fei; Gu, 2009; Richardson; Willson; Rusch, 2004; Schneider et al., 2000).

A Rodamina B (RhB) (figura 6) que apresenta formula molecular CosH31CIN2O3
(cloreto de 9 — (2 — carboxifenil — 6 — dietilamino — 3 — xantenilideno — dietilamonio) ¢ um
corante catidnico, ou seja, ela carrega uma carga positiva em solug@o aquosa. Isso se deve ao
fato de a RhB conter grupos amina que podem se protonar (ou seja, aceitar um proton, H') em
solucdes acidas ou neutras, o que resulta em uma carga positiva na molécula. Em pH mais
baixo (como em solugdes acidas), a RhB tende a existir principalmente em sua forma cationica.
Sendo assim, por ser um corante catidnico, a torna Util em diversas situagdes em que se deseja
a interagcdo com superficies ou moléculas com carga negativa, como em processos de coloracao

de células ou tecidos biologicos (Jain et al., 2007).



34

Figura 6 - Estrutura da rodamina B (C23H31CIN>O3)

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Estudos tém demonstrado a eficiéncia de fotocatalisadores dopados e heterojuntados
com semicondutores para a degradacdo do corante Rodamina B sob radiag¢do ultravioleta e
visivel. Além disso, a utilizacdo de heteroestruturas semicondutoras tem demonstrado ser
eficiente na fotocatélise para a degradacdo da Rodamina B sob a luz visivel (Pereira et al.,
2010; Souza; Peralta-zamora, 2005). A Rodamina B ¢ um corante amplamente empregado em
pesquisas de dispersdo de contaminantes e degrada¢dao ambiental. Estudos tém demonstrado a
eficiéncia de fotocatalisadores dopados com ferro na degradagdao do corante Rodamina B sob
radiacdo ultravioleta e visivel (Schalenberger et al. 2018). A sua toxidade esta relacionada as
irritagdes nos olhos, nas vias respiratorias e nas peles de animais e humanos. Estudos
demonstraram que este corante ¢ carcinogénico e neurotoxico (Mcgregor et al., 1991; Rochat;
Demenge; Rerat, 1978; Shimada et al., 1994).

A Rodamina B representa uma ameagca significativa ao meio ambiente devido a sua alta
estabilidade quimica, resisténcia a biodegradacdo e toxicidade, j& que mesmo em baixas
concentragcdes, pode causar efeitos adversos a saude humana, incluindo potencial
carcinogenicidade e danos ao figado, além de impactar negativamente organismos aquaticos,
afetando a cadeia trofica. (Tak et al. 2023). A exposi¢do prolongada a Rodamina B nos
alimentos tem sido associada a danos no figado, crescimento de tumores e cancer (Matos 2024).
Além disso, trata-se de uma substincia organica persistente no ambiente, com potencial toxico,
mutagénico e carcinogénico, o que representa uma ameaca a qualidade da 4gua e a saude dos
ecossistemas aquaticos, especialmente das plantas (Suwarno, Khuriyati, e Ainuri 2022; Yang
et al. 2019).

A sua toxicidade e ndo biodegradabilidade destacam a relevancia de monitorar e regular

sua presenga para prevenir danos ambientais e de saide adversos. A presenca de Rodamina B
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no meio ambiente pode causar graves consequéncias, tanto para os ecossistemas quanto para a
saude humana (Cheng; TSAI 2017).

Outro exemplo de corante ¢ o azul de metileno (MB)(figura 7) € um corante sintético e
cationico do grupo das tiazinas, solivel em dgua e amplamente utilizado na industria téxtil para
colorir seda, algodao, 13, couro e revestimentos de papel. O corante apresenta toxicidade, como
teratogenicidade, mutagenicidade, neurotoxicidade, dano por &cido nucleico etc. (Sabnis,

2010).

Figura 7 - Estrutura do azul de metileno (C16H1sN3CIS)
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Um agravante ¢ que os corantes sdo resistentes a degrada¢do, o que os torna um
problema para o tratamento de efluentes, uma vez que sdo substancias que possuem estruturas
quimicas extremamente estaveis, dificultando a sua remog¢ao por meio de processos biologicos,
quimicos ou fisicos (Yagub et al., 2014).

Diante desses dados, ¢ urgente a tomada de medidas eficazes para mitigar o impacto
ambiental e a saude publica causados pela presenga desses efluentes em aguas fluviais. O
acimulo e com seu potencial de persistir por mais de um ano, pode levar a uma exposi¢ao
continua e cumulativa, afetando ndo apenas os ecossistemas aquaticos, mas também a saude
humana, especialmente por meio de resisténcia bacteriana. Portanto, ¢ fundamental que acdes
sejam implementadas imediatamente para reduzir a contaminagdo e garantir que os efluentes

sejam tratados adequadamente, prevenindo riscos a longo prazo.
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3. OBJETIVOS

Objetivo geral:
* Aplicacao fotocatalitica do composito CeVO4/g-C3N4 para degradacao de poluentes

organicos.

Objetivos especificos:

» Sintetizar o composito de vanadato de cério (CeVOs4) e nitreto de carbono grafitico (g-
C3Ny) pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas;

* Acompanhar o processo de cristalizacdo dos materiais, determinando quais condigdes
de sintese resultam em materiais com alta reprodutibilidade e cristalinidade;

» Caracterizar os materiais sintetizados por técnicas estruturais, 6tica e morfologica;

* Verificar a atividade fotocataliticas dos materiais para degrada¢do de efluentes

(corantes) sob luz UV e/ou visivel.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados foram: Metavanadato de amonio (NH4VO3; Aldrich, 99%, 117
g/mol), Nitrato de Cério (Ce(NO;3):.6H20; Exodo Cientifica, 99%, 434,22 g/mol), Ureia
(NH2CONH>; Aldrich, 60,06 g/mol, 99%), Acido Etileno Diamino Tetra Acético — E.D.T.A.
(C10H14N20gNay. 2 HoO; Isofar, 99%, 372,24 g/mol), Etileno Glicol (C2HeO2; Exodo cientifica,
99%, 62,07 g/mol), Acido Nitrico (HNO3 65%; Quimex), hidroxido de sodio (NaOH; Isofar),
Azul de Metileno (CisH1sCIN3S. 2 H20; 355,89 g/mol - Isofar), Sulfametaxazol (C1oH11N303S;
Sigma — Aldrich, 253.28 g/mol) e Rodamina B (C2sH31CIN203; 479,02 g/mol — Isofar). Todos

de grau analiticos e utilizados sem tratamento prévio.

4.2 Sintese do g-C3N4

O g-C3Ny foi preparado por meio de um processo de polimerizacdo térmica utilizando
ureia como material de partida. Aproximadamente 10g de ureia foram colocados num cadinho
de porcelana coberto com papel aluminio semifechado com tampa e aquecido a 550 °C por 2
horas num forno mufla (W-Three 220V — EDG) com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
O g-C3Ny foi obtido na forma de um sélido marrom, apds o resfriamento do forno até a
temperatura ambiente. Depois disso, o material foi desagromerado num almofariz, lavado 5
vezes (com agua deionizada na primeira, terceira e quinta lavagem; solugdo de acido nitrico na
segunda e quarta lavagem). A lavagem com agua e acido nitrico foi realizada para remover
impurezas organicas residuais e subprodutos da sintese, além de limpar a superficie e os poros
do material. Essa etapa também contribui para o aumento da area superficial e pode introduzir
grupos funcionais oxigenados, melhorando a dispersao e a reatividade do g-CsNa. Além disso,
essa purificagdo garante maior pureza e reprodutibilidade do material. Apos isso, foi deixado

secar numa estufa a 80 °C por 24 horas.

4.3 Metodologias de sintese dos vanadatos de cério

Nanoparticulas de CeVOs foram sintetizadas com diferentes morfologias e
caracteristicas estruturais, variando-se as condi¢des de sintese (Tabela 2). Os parametros
modificados incluiram o pH da solugdo (pH 4 e pH 9), o tipo de solvente (utilizagao de etileno
glicol) e a presenca de aditivo quelante (4acido etilenodiamino tetraacético - EDTA). Além
disso, foram desenvolvidas heterojungdes por meio da adi¢ao de g-C3N4, visando a formagao

de compositos com propriedades fotocataliticas aprimoradas.
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As nanoparticulas de CeVO4 em pH 4 foram sintetizadas utilizando nitrato de cério e
metavanadato de amdnio como precursores. Inicialmente, 1 mmol de metavanadato de amdnio
(NH4VO3) e 1 mmol de nitrato de cério (Ce(NO3)3-6H20) foram dissolvidos separadamente
em 40 mL de dgua destilada. A solucdo de NH4V O3 foi submetida a agitacdo sob aquecimento
até a completa dissolugdo do sal. Em seguida, a solugcdo de nitrato de cério foi adicionada
lentamente a solugdo de vanadato sob agitagao constante. Apos a mistura, o pH final da solucao
foi identificado como igual a 4. O catalisador de pH 9 foi sintetizado adicionando 1 mmol de
nitrato de cério e 1 mmol de metavanadato de amdnio, utilizando o hidroxido de so6dio para

alterar o pH da mistura em 9 verificando-se com um pHmetro.

Tabela 2 - Catalisadores sintetizados, acompanhada dos respectivos parametros utilizados
durante o processo de sintese.

Catalisador Conc. metavanadato Conc. do pH Solvente Aditivo
de amonio nitrato de cério
CeVO4 pH 4 1 mmol 1 mmol 4 Agua Nao empregado
CeVO4pH 9 1 mmol 1 mmol 9 Agua Nao empregado
0,5 mmol 0,5 mmol 4 Etileno glicol | Nao empregado
CeVO4 EG )
e Agua
CeVO4 EDTA 1,6 mmol 1,6 mmol 10 Agua EDTA

As particulas de CeVOys sintetizadas com etileno glicol como solvente foram formadas
com 0,5 mmol de nitrato de cério em 10 mL de etileno glicol e 0,5 mmol de metavanadato de
amoénio em 50 mL de agua destilada sob agitacdo e aquecimento até a dissolucao completa.

As nanofibras de CeVOs sintetizado com aditivo E.D.T.A. foram preparadas com
nitrato de cério e metavanadato de amonio, com uma propor¢do molar igual 1,6 mmol de
metavanadato de amonio, 1,6 mmol de nitrato de cério ¢ 2 mmol de E.D.T.A. dissolvidos
separadamente em 30 mL de 4gua destilada. As solugdes foram aquecidas, e mantidas em
agitacdo até serem dissolvidas completamente. Em seguida, adicionou-se o E.D.T.A. na
solucdo de nitrato de cério. Apds, a solugdo de metavanadato de amodnio foi adicionada a
mistura sob agita¢do constante. Depois, foi adicionado gotas de NaOH até o pH 10.

Ao término de cada mistura, adicionou-se ao reator hidrotermal (Chemtec modelo

MRAS22) por 1 hora e 4 minutos, a 160 °C. Os precipitados foram separados por centrifuga e
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lavado com agua destilada em trés repeticdes. O catalisador, foi entdo seco a 80°C em estufa

por doze horas.

4.4 Metodologias de sintese das heteroestruturas

Durante a sintese dos materiais heteroestruturados, foi usado uma quantidade fixa de
0,4 g de g-C3N4 a solucdo contendo nitrato de cério, com o objetivo de formar uma heterojungao
eficiente entre os componentes. O processo seguiu rigorosamente o mesmo protocolo utilizado
na preparagao dos catalisadores puros, incluindo as mesmas condigdes experimentais adotadas
para a variagdo dos parametros sintéticos, assegurando assim a comparabilidade entre os
sistemas.

A etapa de reacdo foi realizada sob temperatura controlada de 160 °C, durante um
periodo de 1 hora e 4 minutos, mantendo-se constantes as demais variaveis operacionais para
cada material (com pH 4; pH 9; utilizando solvente; utilizando aditivo). Apds o término da
sintese, os materiais obtidos foram submetidos a procedimentos de lavagem com agua
deionizada. Em seguida, foram secos em estufa sob temperatura controlada, a fim de garantir
a estabilidade fisico-quimica das amostras.

Os catalizadores finais foram entdo levados para analise de caracterizagdo, com o intuito
de investigar suas propriedades estruturais, morfologicas e oOpticas. Por fim, os materiais
sintetizados foram aplicados nos ensaios de fotocatalise, para avaliacdo de sua eficiéncia na

degradagdo de contaminantes organicos sob irradiagao.

4.5 Efluentes sintéticos

As duas solugdes de efluentes foram preparadas em meio aquoso. A solu¢do de corante
téxtil foi preparada a partir de uma solu¢do de Rodamina B (RhB) na concentracdao de 10 ppm
e uma solucdo de Azul de Metileno (MB) na concentracao de 10 ppm.

Os experimentos com RhB e MB foram monitorados por espectrofotometria na regido
do visivel, utilizando o método de calibragao externa. As curvas analiticas foram obtidas antes
de cada ensaio de fotodegradagdo, a partir de padrdes formados pela dilui¢do da solugdo de 10
ppm em 10mL e, posteriormente, adicionando 10mL de agua deionizada até um total de 60mL,
para avaliar o comprimento de onda (em nandmetro), absorbancia (unidade arbitraria), a
eficiéncia de fotodegradacao (%E) (no primeiro caso, dilui¢do) e o valor da constante de taxa

cinética (Figura 8).
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Figura 8 - Exemplo da analise espectrofotométrica de diluicao das solu¢des da a) RhB e b)
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

4.6 Ensaios de adsorcao e testes fotocataliticos

Os experimentos foram feitos com os catalisadores para descoloragdo de Rodamina B
e azul de metileno. Os testes com a RhB foram feitos com o corante na concentracao de 1,0 x
107> mol L™}, usando-se 50 mL da solugdo do efluente e 50 mg do fotocatalisador. O catalisador
e a solugdo de RhB foram adicionados a um béquer e foram submetidos a um ultrassom
(Branson, modelo 1510; frequéncia 42 kHz) por 15 min e, posteriormente, agitados por mais
30 min para melhorar o processo de equilibrio de adsor¢ao-dessor¢do. A mistura permaneceu
sob agitacdo constante. As amostras foram coletadas em intervalos regulares de -30 e 00 min
para avaliar a capacidade de adsorcao e, posteriormente, nos intervalos de 5, 10, 15, 20, 30, 40,
50, 60, 80, 100 e 120 min, para avaliar o processo fotocatalitico.

As aliquotas foram retiradas empregando-se seringas de 5 mL. Aliquotas
subsequentemente coletadas em intervalos especificados foram centrifugadas para decantar as
particulas suspensas do catalisador. Apos isso, para eliminar a possibilidade de aliquotas
contendo particulados, somente as aliquotas com o antibidtico foram filtradas (filtro de seringa
de PVDF — 25mm, 0,22um) antes da leitura no espectrofotdmetro UV-Vis. A descoloracao
dos corantes foi monitorada por meio da medicdo da absorbancia nos respectivos picos
maximos: 554 nm para a Rodamina B (RhB) e 665 nm para o Azul de Metileno (MB),
utilizando um espectrofotometro UV-Vis.

Também foram realizados testes de fotdlise direta, sem a presenca de catalisador, e de
adsor¢do (auséncia de luz e presenca de catalisador). Os ensaios de fotdlise, adsorc¢ao e

fotodegradacdo foram realizadas em um fotoreator de bancada (Figura 9), sob irradiagdo de
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uma lampada artificial capaz de emitir simultaneamente radiacdo de luz ultravioleta (UV) e
visivel (OSRAM ULTRA - VITALUX 300 W 230 V AC, FABRICADA NA ESLOVAQUIA,

modelo T2A8) para realizacdo da fotdlise e fotodegradacao.

Figura 9 - Fotoreator acoplado com luz ultravioleta e luz visivel (OSRAM ULTRA -
VITALUX 300 W 230 V AC, modelo T2AS).

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

4.7 Caracterizacoes

Para a caracterizacdo das amostras e acompanhamento das reac¢des de fotodegradacao,
foram utilizadas diversas técnicas analiticas, incluindo espectrofotometria, pH, espectroscopia
na regidao do infravermelho, espectroscopia reflectancia difusa no UV-vis, microscopia de
difragdo de raios-X, e microscopia eletronica de varredura.

Os equipamentos utilizados foram: espectrofotdometro na regido do UV-visivel kasuaki
modelo IL-592S, contando com uma cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho 6ptico; phmetro
quimis Q400AS; espectrometro de infravermelho da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21,
com transformada de Fourier e resolugdo de 4 cm'; difratdmetro Rigaku®, Miniflex 300,
utilizando radiagdo Cuka (A = 1,54 A), em um intervalo angular de 10 a 100°, com variacio de

260 por minuto, em temperatura ambiente; pHmetro de bancada Bel Phs modelo PHS3-BW; A
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técnica de espectroscopia por reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel foi realizada
utilizando um espectrémetro Varian Cary 5G (Canada) na regido de 200-800 nm.

As imagens dos materiais foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura
ZEISS modelo SIGMA equipado com canhdo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEQG)

e sistema de analise quimica qualitativa e quantitativa OXFORD para deteccdo de elementos

entre Boro e Uranio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracio de Raios X

Para verificar a fase, cristalinidade e pureza das amostras sintetizadas, foi utilizado a
técnica de Difracao de raios X (DRX). Esta técnica baseia-se no fato de que o comprimento de
onda dos raios X (10'° m) é da mesma ordem de grandeza do espagamento periddico da rede
cristalina, de modo que os raios X podem ser difratados pelos cristais. Na figura 10 esta
ilustrado o padrao de difracao de raios X das amostras de CeVOs sintetizadas variando-se o pH
e aditivos. Pode-se verificar que todas as amostras apresentam planos referentes a fase
tetragonal do CeVOs, ¢ estdo de acordo com a ficha cristalografica Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) No. 72-0282.(Kayranli 2011) Pequenas variagdes na largura e
intensidade dos picos estdo associadas as variagdes de pH, solvente e surfactantes no meio
reacional. Estes padroes de difragdo intensos ¢ bem definidos observados indicam a alta

cristalinidade dos materiais e pureza das amostras.

Figura 10 - Padrao de difracdo de raios X das amostras de (a) CeVO4 pH 4, (b) CeVO4 pH 9,
(c) CeVO4 EG, (d) CeVO4 EDTA.
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A figura 11 apresenta os difratogramas das heteroestruturas de vanadato de cério
(CeVOs4) e o nitreto de carbono grafitico g-C3N4. Além dos picos caracteristicos da fase
tetragonal do CeVOs, foram observados dois picos adicionais em 13° e 27,36°, correspondentes
aos planos cristalograficos (100) e (002), respectivamente. Esses sinais sdo atribuidos a
estrutura hexagonal do grafite de nitreto de carbono (g-C3Na4), estando em conformidade com
os dados da ficha JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard) n°87-1526
confirmando a presenca da fase do g-C3Ns no composito e com outros trabalhos da
literatura.(Wang et al. 2023a) Esses dois picos mais intensos e definidos (27,36° e 13,13°)
confirmam a obtencdo do g-C3Ns. O plano (002) refere-se a separagdo interplanar das folhas
de nitreto de carbono, indicando a intermiténcia entre camadas. O outro plano caracteristico do
g-C3N4 € o (100) que esta associado a periodicidade dentro da estrutura das unidades de

heptazina.

Figura 11 - Padrio de difragdo de raios X das amostras sintetizadas de (a) g-C3N4 (b) CeVO4
pH 4/g-C3N4 (c) CeVO4 pH 9/g-C3N4 (d) CeVO4 EG/g-C3N4 (e) CeVO4 EDTA/g-C3N4
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Analisando os difratogramas de DRX, observa-se que os precursores foram totalmente
convertidos nas heteroestruturas desejadas sob as condi¢cdes de tempo e temperatura
empregadas no método hidrotermal assistido por micro-ondas. Os resultados indicam que todos
os materiais obtidos sdo estruturalmente puros, livres de contaminantes, e apresentam boa
ordem estrutural a longa distancia, uma vez que nao foram detectadas fases secundarias nem

residuos dos precursores utilizados.

5.2 Espectro de FT-IR

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar possiveis grupos
funcionais e suas correspondentes vibragdes presentes na estrutura das amostras analisadas,
sendo utilizado para identificagao de compostos € suas composigdes.

O espectro FTIR dos catalisadores CeVO4 (figura 12) mostra bandas IR em
aproximadamente 806 cm™ ' e 441 cm™!' que podem ser atribuidas a vibragdo de alongamento
das ligagdes V-O e Ce-O, respectivamente. A banda observado, em torno de 3400 cm™!, é
consequéncia da vibra¢ao de alongamento OH do H»O fisicamente absorvido na superficie do
catalisador. Além disso, a banda em 1629 cm™! corresponde a flexdo de HOH. Dessa forma, o

espectro FT-IR corrobora com a estrutura quimica das nanoparticulas do CeVOas.

(Ekthammathat et al. 2013; Phuruangrat et al. 2016)

Figura 12 - Espectros FTIR das amostras sintetizadas de (a) CeVO4 pH 4 (b) CeVO4 pH 9
(c) CeVO4 EG (d) CeVO4 EDTA
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A Figura 13 apresenta os espectros FTIR para as heteroestruturas sintetizadas. As
amostras apresentaram bandas vibracionais correspondentes as duas fases que compdem as
heteroestruturas. As bandas intensas observadas em aproximadamente 1241, 1326, 1416 ¢ 1461
cm ! correspondem as vibragdes de estiramento C—N aromético, enquanto as vibragdes de
estiramento C=N puderam ser encontradas em 1568 ¢ 1636 cm !, referentes ao g-C3Na. A
banda intensa observada em 819 c¢cm ! foi atribuido ao modo das unidades de s-triazina. A
banda larga em 3450 cm ! foi atribuida as vibragdes de alongamento N—H do g-C3N4 e O-H
do H>O adsorvido (Narkbuakaew e Sujaridworakun 2020). Todos os compostos CeVOa4/g-C3Ny

também exibem os modos em 441 cm' referente ao estiramento Ce-O e em 802

cm ! atribuido ao modo de vibragdo de estiramento V-O (grupo VO4*").(Jovanovié et al.

2013)

Figura 13 - Espectros FTIR das amostras sintetizadas de (a) g-C3N4 (b) CeVO4 pH 4/g-C3N4
(c) CeVO4 pH 9/g-C3N4 (d) CeVO4 EG/g-C3N4 (e) CeVO4 EDTA/g-C3Ny
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5.3 Espectroscopia reflectincia difusa no UV-vis


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/vibration-mode
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A capacidade de absorcao de luz do CeVO4 e do g-C3N4 foram estudadas usando a
espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis. Conforme mostrado na Figura 14
(), o vanadato de cério tem boa absorc¢ao tanto na regido visivel quanto na ultravioleta, e tal
resultado pode ser esperado deste material como mostra outros trabalhos na
literatura.(FARHADI et al., 2024; LU, G. et al., 2017) Pequenas variagdes nas absor¢des
ocorrem devido as alteragdes feitas nas condi¢des de sintese. Por outro lado, o g-C3N4 tem
absor¢do predominante na regido visivel como mostra a Figura 15 (I), sendo que pequenos
desvios ocorrem devido as condi¢des de sintese, principalmente o precursor utilizado, além da
taxa e temperatura de aquecimento. Portanto, pode-se inferir que a adi¢@o controlada de g-C3Ny
ao CeVOy4 favorece a adsor¢do de poluentes, mantendo a eficiéncia na captacao de luz, o que

contribui para o bom desempenho fotocatalitico do composito.

O célculo da energia do band gap (Egap) traz informagdes sobre a estrutura eletronica
das amostras além de possibilitar inferir sobre a existéncia de niveis intermediarios de energia
na regido do band gap. A estrutura eletronica das amostras foi verificada através do calculo
do band gap usando o método de Kubelka & Munk—Aussig (Kubelka ¢ Munk 1931). Este
método consiste na transformagdo da medida de refletancia difusa para estimar o valor do Egap
com boa precisdo dentro dos limites de suposicdo quando modelados em trés dimensdes
(Myrick et al. 2011). Isto € particularmente Util em casos limitados de uma camada de amostra
infinitamente espessa. A equagdo de Kubelka—Munk para qualquer comprimento de onda ¢
descrita como

_ (1-Rw)? _
= Tr. = F(R) Eq. (8)

K

s
onde F(Rx) ¢ a funcdo de Kubelka—Munk ou refletdncia absoluta da amostra. O 6xido de
Magnésio (MgO) foi utilizado como padrdo na medida de refletancia. Ro = Ramostra/Rmgo (R €
a refletdncia quando a amostra ¢ infinitamente espessa), K ¢ o coeficiente de absor¢ao molar e
S ¢ o coeficiente de espalhamento. Em uma estrutura de banda parabolica, o band gap 6ptico e
o coeficiente de absor¢do de Oxidos semicondutores podem ser calculados pela seguinte

equagao de Tauc (Wood e Tauc 1972).

ahv = Cl(hv — Egap)n Eq. (9)



48

onde a ¢ o coeficiente de absor¢ao linear do material, / € a constante de Planck, v € a frequéncia,
C; ¢ a constante de proporcionalidade, Egap € 0 band gap Optico e “n” € uma constante associada
com os diferentes tipos de transicdes eletronicas para o material (n = 1/2 para transi¢des
permitidas direta para CeVOs e g-C3N4) (Rahimi-Nasrabadi et al. 2017). Finalmente, usando a
funcdo de remissdao descrita na equacao (8) e com o termo K=2a e C, como constante de

proporcionalidade, obteve-se a seguinte Equagao modificada de Kubelka—Munk:
[F(Ro)V]Y/? = Co(hv — Eyqp) Eq. (10)

Portanto, plotando-se um grafico de [F(Rx)hv]"? por hv e achando-se o valor de F(Rx), os
valores de Egap das amostras sdo obtidos. As Figuras 14 (II) e 15 (II) mostras os graficos e os
valores calculados de Eqqp, sendo possivel ver uma tendéncia geral de diminui¢do do Eggp

quando foram feitas as heterojungdes do CeVO4 com 0 g-C3Na.

Figura 14 - (I) Espectros de reflectancia e os (II) correspondentes valores do Egap das amostras
sintetizadas de (a) CeVO4 pH 4 (b) CeVO4 pH 9 (c) CeVO4 EG (d) CeVO4 EDTA.
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Figura 15 - (I) Espectros de reflectancia e os (II) correspondentes valores do Egap das amostras
sintetizadas de (a) g-C3Na4 (b) CeVO4 pH 4/g-C3N4 (¢) CeVO4 pH 9/g-C3N4 (d) CeVO4 EG/g-
C3N4 (e) CeVO4 EDTA/g-C3Na.
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Os valores de Egqp das amostras estdo listados na tabela 2 e foram comparados com a
literatura. Tanto os valores obtidos neste trabalho quanto os valores reportados na literatura
mostram que ndo ha uma relacdo Unica entre valor do Egp e a melhor atividade de
fotodegradacdo, confirmando que a fotocatalise ndo depende apenas do valor de Eg,p, mas
também de outros fatores do material como fase, tamanho, morfologia, area superficial, entre
outros parametros e condi¢des da analise.

Tabela 3 - Valores do band gap (Egqp)entre a Banda de Conducdo e a Banda de Valéncia das
amostras sintetizadas comparado com trabalhos da literatura.

Fotocatalisador Egap (eV) Referéncia
CeVOs4 pH 4 3,52 Este trabalho
CeVO4pH 9 2,84 Este trabalho

CeVOs EG 3,50 Este trabalho

CeVO4 EDTA 3,45 Este trabalho

g-C3Ny 2,49 Este trabalho

CeVO4 pH 4/g-C3Ny 2,39 Este trabalho

CeVOs pH 9/g-C3N4 2,42 Este trabalho

CeVO4 EG/g-C3Ny 2,14 Este trabalho

CeVO4 EDTA/g-C3N4 3,07 Este trabalho
CeVOs (diferentes morfologias) 3,14 -3,34 (Ding et al. 2018)
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CeVOs (glicose) 3,00 (Rahimi-Nasrabadi et al. 2017)
CeVO4 (arginina) 3,00 (Ameri et al. 2017)
CeVOq4 (glicerina) 1,49 (Luetal.2017)

CeVO4/g-C3N4 2,4-2,6 (Keerthana et al. 2024)
CeVO4 EDTA/g-C3Ny 1,77 - 2,85 (Li et al. 2018a)
CeVO4/g-C3N4 2,65 —3,05 (Ren etal. 2017a)
CeVO04/g-C3Ny 1,98 — 2,78 (Leeladevi et al. 2021b)
CeVO4/r-GO 2,15-2,80 (S. Mishra et al. 2023)
CeVO4/r-GO 2,72 -3,48 (Fan et al. 2016)

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A forma, tamanho e distribuicdo das particulas sd3o parametros importantes para
entender o comportamento dos materiais € sua respectiva aplicagdao. Dependendo do método e
das condi¢des de sintese, bem como diversos outros pardmetros como precursores,
temperatura, pH, pressdo, surfactantes, solventes, entre outros, podem alterar a morfologia,
tamanho e dispersdo dos materiais sintetizados. A técnica de microscopia eletronica de
varredura foi utilizada para verificar a morfologia, tamanho e dispersdo dos materiais
sintetizados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas e do g-C3N4 formado por
polimerizagdo térmica.

O g-C3N4tem morfologia lamelar do tipo plaquetas como pode ser observado na Figura
16 (a e b). Pode-se observar também poros por toda superficie das particulas, além delas
apresentarem tamanho variado e natureza aglomerada. Vale ressaltar que pode haver variagdes
na sua morfologia dependendo dos distintos métodos de sintese do material, o qual pode
modificar as propriedades quimicas e fisicas, € consequentemente, sua aplicagao. A morfologia
apresentada ¢ caracteristica do g-C3N4 obtido pelo método da polimerizagdo térmica e esta de

acordo com outros trabalhos similares da literatura (FAN et al., 2016).
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Figura 16 - Imagens MEV do g-C3N4 em duas ampliagdes. (a) 45 mil vezes e (b) 70 mil vezes.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

A Figura 17 (a) e (b) apresenta um CeVO4 pH 4 com nanoparticulas de tamanhos nao
uniformes, formato de tetraedro irregular distribuidos por toda a amostra e natureza um pouco
aglomerada. A estrutura do CeVO4 pH 9, como demonstrado nas figuras 18 (c) e (d), apresenta
morfologia de nanoesferas menores e homogéneas. E possivel notar que, quando o valor do pH
¢ aumentado, ocorre a formacao de nanoesferas mais uniformes, sendo observado também em
outros trabalhos (WANG, H.; MENG; YAN, 2004).

A morfologia de CeVO4 EG, como demonstrado na Figura 17 (e) e (f), apresenta um
tamanho quase uniforme, o que demonstra que o aumento no didmetro médio do cristal
formado resulta numa diminui¢do na area de superficie especifica dos nanocompositos. As
figuras 17 (g) e (h) demonstram que o CeVOys sintetizado com E.D.T.A apresenta uma estrutura
agregada composta por nanobastdes livres de tamanhos uniformes e uma maior area superficial,

como observado em outros trabalhos similares (ROSARIO, DO et al., 2024).
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Figura 17 — Micrografias obtidas por MEV do CeVO4 em duas ampliagdes. (a) e (b)
CeVO4 pH 4; (c) e (d) CeVO4 pH 9; (e) e (f) CeVO4 EG; (g) e (h) CeVO4 EDTA

200 nm

-

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

As imagens da Figura 18 mostram as heteroestruturas em que ambas as morfologias sao
observadas, tanto as plaquetas de g-CsN4 quanto os CeVOs com a mesmas caracteristicas

morfoldgicas ilustradas na figura 17. A principal mudanga observada ¢ referente a quantidade
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de cada morfologia, como esperado pela sintese das heteroestruturas com diferentes massas de

cada material semicondutor.

Figura 18 — Micrografias obtidas por MEV das heteroestruturas em duas ampliagdes. (a) e
(b) CeVO4 pH 4/g-C3N4; (c) e (d) CeVO4 pH 9/g-C3Ny; (e) e (f) CeVO4 EG/g-C3Ny; (g) e (h)
CeVO4 EDTA/g-C3Na.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025
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A Figura 18 evidencia a morfologia do g-C3Ns a estrutura do CeVO4, uma vez que ¢
possivel visualizar as plaquetas e as respectivas morfologias de cada sintese bem acoplados
umas as outras. A sintese foi beneficiada pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas,
que permite a obtencao de materiais cristalinos, homogéneos, puros e heteroestruturados sem
segregacao de fases secundarias por um curto periodo de tempo e a baixas temperaturas em

comparac¢ao com os outros métodos convencionais.

5.5 Experimentos de degradacio fotocatalitica com a Rodamina B

A propriedade fotocatalitica das amostras para degradagdo da RhB foi avaliada por
espectroscopia na regido de comprimento de onda de absor¢do maxima (Amax = 554 nm). Um
experimento sem a presenca dos catalisadores foi realizado para demonstrar a porcentagem
degradada pela luz utilizada (Fotdlise). A figura 19 apresenta os espectros de absorbancia
obtidos pelo experimento de fotolise e do g-C3Ns como catalisador. E perceptivel que a RhB
sofre fotolise devido a exposicao a luz, mas ndo de forma completa. Ao acrescentar o g-C3Na,

observou-se uma pequena degradacdo em relagdo a fotdlise.

Figura 19 - Espectros de absorbancia no UV-vis da RhB dos experimentos de (a) fotdlise, (b)
g-C3Na.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Os testes realizados com materiais puros, como € demonstrado na figura 20, mostraram
uma melhora no decaimento da absorbancia apenas para o CeVOs pH 4 (figura 20 (a)) em

comparacgdo com os outros catalisadores puros. A amostra CeVO4 pH 4 apresentou a maior
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porcentagem de fotodegradacao, uma vez que, ao longo do estudo, apresentou um menor valor
de absorbancia apds 120 minutos, o que significa que € a amostra com a maior atividade

fotocatalitica entre os materiais puros sintetizados.

Figura 20 - Espectros de absorbancia no UV-vis da RhB apos fotocatalise das amostras puras
de (a) CeVO4 pH 4, (b) CeVO4 pH 9, (c) CeVO4 EG (d) CeVO4 EDTA.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

A eficiéncia de fotodegradagdo (%E) das amostras pode ser melhor avaliada pelo
grafico de C/Cp em funcdo do tempo (t), onde C ¢ a absorbancia no tempo estudado e Co € a
absorbancia inicial (Eq. 11) da Rodamina B apds o processo de adsor¢do-dessorcdao. Foi
realizado para cada amostra, um tempo de adsor¢ao-dessorcao do corante com os catalisadores

no intervalo de tempo de 30 minutos, como sugere diversos estudos para esses materiais.

(Co-C

%E = (£=5) x100 Eq. 11
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E possivel observar que a fotolise degrada mais que todos os 6xidos mistos, exceto o a
pH 4, o que corrobora a propriedade fotocatalitica das amostras analisadas neste estudo,
conforme mostra a Figura 21 (a). Além disso, a cinética de rea¢do da fotodegradacdo da
Rodamina B também foi calculada para investigar o desempenho fotocatalitico, como ¢

demonstrado na Figura 21 (b).

Figura 21 - Grafico de fotodegradacdo da RhB com os materiais puros (a) grafico de C/Co em
func¢do do tempo, (b) cinética de reagdo da fotodegradacdo da RhB.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

O valor da constante de velocidade pode ser calculado usando o modelo de pseudo-
primeira ordem (-In(C/Co) = kt, onde k é a constante velocidade (min')). De acordo com a
Figura 21 (b), a correlacdo entre -In(C/Co) e o tempo de irradiagdo ¢ linear, demonstrando que
a fotodegradagdo do corante segue a primeira ordem sob iluminagdo de luz. As constantes de
velocidade de reagdo calculadas estdo mostradas na Figura 21 (b) e na Tabela 3, e apresentando
o material com o maior valor de k, o g-C3N4 e 0 CeVOs pH 4 sendo os catalizadores mais

eficiente para a fotodegradagdo da Rodamina B dentre os catalisadores puros.

Tabela 4 - Constante de velocidade e porcentagem de degradacao da RhB das amostras puras.

Adsorc¢ao Fotodegradacao
Amostra k (min™)
C/Co %E C/Co %E
Fotdlise 0,9972 0,3% 0,6734 32,7 % 0,00269
CeVOspH 4 0,9414 5,9% 0,5244 47,6% 0,00469




CeVO4pH 9 0,9359 6,4% 0,7025 29,8% 0,00183
CeVO4EG 0,9328 6,7% 0,8017 19,8% 0,00138
CeVO4 EDTA | 0,9918 0,8% 0,905 9,5% 0,02873
g-C3Ny 0,9971 0,3% 0,5192 48,1% 0,00482

Fonte: elaborada pelo autor, 2025
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A Heteroestruturagao de CeVO4 no g-C3N4 pode promove ligeiramente a adsor¢ao de

RhB. Sabe-se também que a capacidade de adsor¢do ndo ¢ o unico fator na atividade

fotocatalitica dos fotocatalisadores CeVOa4/g-C3Ns. Outro fator de relevancia pode ser a

composi¢ao do catalisador. O excelente desempenho fotocatalitico do g-C3N4 ¢ atribuido ao

seu pequeno valor de band gap, natureza das cargas superficiais anidnicas e a alta area

superficial especifica (do Rosario et al. 2024). Os testes de fotocatalise foram realizados com

materiais heteroestruturados, como ¢ demonstrado na figura 22.

Figura 22 - Espectros de absorbancia no UV-vis das amostras puras de (a) CeVO4 pH 4/g-
C3N4, (b) CeVO4 pH 9/g-C3Ny, (¢) CeVO4 EG/g-C3N4 (d) CeVO4 EDTA/g-C3Na.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025
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A absorbancia dos materiais heteroestruturados exibiu um leve deslocamento para a
regido de menores comprimentos de onda nas curvas de absorbancia, em comparagdo com o0s
materiais puros. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca do g-C3N4 na estrutura do
material. As heteroestuturas apresentaram um desempenho superior tanto na adsor¢do quanto
na fotocatalise. O CeVO4 pH 4/g-C3N4 (figura 22 (a)) Demonstrou desempenho superior na
degradacao fotocatalitica da RhB.

A eficiéncia de fotodegradagao das amostras ¢ mostrada pelo grafico de C/Co em funcao
do tempo (t) e a cinética de reacdo da fotodegradacdo da Rodamina B também foi calculada

para investigar o desempenho fotocatalitico, como ¢ demonstrado na Figura 23.

Figura 23 - Grafico de fotodegradacao (descontaminac¢ao) da RhB com as heteroestruturas (a)
gréafico de C/Cy em funcdo do tempo, (b) cinética de reagcdo da fotodegradacdo da RhB
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

De acordo com os graficos, apesar de o CeVOs pH 9/g-C3N4 apresentar uma
absorbancia muito proxima ao CeVO4 pH 4/g-C3N4, a heteroestrutura que apresentou o melhor
desempenho na degrada¢do da Rodamina B foi a CeVO4 pH 4/g-C3N4, Tal comportamento ¢é
atribuido ao aumento da constante de velocidade da reacao (k), indicando uma cinética mais

eficiente. Como demonstrado na Tabela 4.

Tabela 5 - Constante de velocidade e porcentagem de degradagdo da RhB das amostras
heteroestruturadas.

Amostra Adsorgio %PFotodegradacio K (min™)
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C/Co %E C/Co %E
Fotolise 0,9972 0,3% 0,6734 32, 7% 0,00269
2-C3Ny 0,9971 0,3% 0,5192 48,1% 0,00482
CeVO4pH 4/g-CsN4 0,9821 1,8% 0,495 50,5% 0,00536
CeVO4 pH 9/g-CsN4 0,9376 6,2% 0,7024 29,8% 0,00439
CeVOs EG/g-CsN, 0,9328 6,7% 0,8017 19.8% 0,00301
CeVO4 EDTA/g-C3N4 0,9733 2, 7% 0,7663 23,4% 0,00143

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Além disso, foram realizados testes com RhB aumentando a quantidade de catalisador
heteroestuturado. Dessa forma, os resultados obtidos mostraram que a quantidade de
catalizador pode aumentar o potencial de degradacdo e adsorcdo, conforme demonstrado na

figura 24.

Figura 24 - Grafico de fotodegradagao variando a quantidade de catalisador (a) grafico de C/Co
em funcdo do tempo, (b) cinética de reag¢do da fotodegradacdo da RhB
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

O grafico demonstra que a quantidade de 100 mg do catalisador apresentou uma maior
capacidade de adsorcao e degradacao da RhB. Dado o fato de a concentra¢dao do poluente ter
sido reduzida e o valor de k ser superior aos outros materiais como mostra os valores na Tabela

S.




60

Tabela 6 - Constante de velocidade e porcentagem de degradagdo da RhB aumentando a
quantidade das amostras de CeVO4 pH 4/g-C3Na.

Adsorc¢ao Fotodegradacio
Ameostra Kk (min™)
C/Co %E C/Co %E
Fotolise 0,9972 | 03% | 0,6734 | 32,7% 0,00269
CeVOq pH 4/g-CsN4 (25mg) | 0,9692 | 3,1% 0,632 | 36,8% 0,00335
CeVO4pH 4/g-CsN4 (50mg) | 09821 | 1,8% 0,495 | 50,5% 0,00511
CeVOs4 pH 4/g-CsN4 (100mg) | 0,8205 | 17,9% | 0,4682 | 53,2% 0,00536

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Dessa forma, o catalisador puro com o melhor desempenho foi o CeVO4 pH 4, que
apresentou 6% de adsorc¢do e 42% de fotocatalise. O CeVO4 pH 4/g-C3N4 apresentou a melhor
atividade fotocatalitica entre os outros catalisadores, com 2% de adsor¢do e 49% de
fotocatalise. Ao avaliar a quantidade de catalisador, observou-se que a propor¢ao com maior
capacidade fotocatalitica foi de 100mg com 18% de adsor¢do e 35% de fotocatalise

apresentando diferenga de ~3% comparado com 50mg.

5.6 Ensaios com sequestradores na degradacio da rodamina B

Com o intuito de compreender os mecanismos reacionais envolvidos na fotodegradagao
da Rodamina B usando 50mg do catalisador CeVO4 pH 4/g-C3N4, foram realizados
experimentos na presenca de diferentes sequestradores de espécies reativas, visando identificar
as principais espécies oxidantes atuantes no processo fotocatalitico com a rodamina B. O alcool
terc-butilico (ATB) atua como um sequestrador especifico dos radicais hidroxila (*OH), a
benzoquinona (BQ) atua na captura de radicais superdxido (¢Oz’), enquanto o oxalato de
amonio (OA) sequestra preferencialmente as buracos (h"). A adi¢do desses compostos ao
sistema fotocatalitico permitiu avaliar, o papel de cada uma dessas espécies na degradacao do
corante (CHI, 2021; WANG, Q.; DOMEN, 2019). Os valores de degradacao obtidos para a

Rodamina B, na presenca desses agentes sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25 - Efeito de diferentes sequestradores na degradacao fotocatalitica de RhB
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

A expressiva queda na eficiéncia de degradacdo na presenca do alcool terc-butilico
revela que os radicais hidroxila (*OH) desempenham um papel central no mecanismo
fotocatalitico o que justifica a queda da degradag¢do para apenas 21,3% com sua inibigao,

comprometendo significativamente a eficiéncia do processo.

5.7 Ensaios de reuso dos catalisadores na degradacio da rodamina B

Com o objetivo de avaliar a estabilidade e a reutilizabilidade do catalisador CeVO4 pH
4/g-C3N4 ao longo de sucessivos ciclos de fotocatalise, foram conduzidos testes de reuso
aplicados a degrada¢do do corante Rodamina B. Apds cada ciclo de fotodegradacdo, o
catalisador foi separado, lavado e reutilizado nas mesmas condigdes experimentais, permitindo
a verificagao de possiveis perdas na atividade fotocatalitica ao longo do tempo. Os valores de

eficiéncia de degradagdo obtidos em cada ciclo s3o mostrados na Figura 26.



62

Figura 26 - Efeito do ciclo de reuso ¢ eficiéncia para remog¢ao de RhB
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Os resultados mostram uma leve reducdo na eficiéncia de degrada¢do, com uma

diferenca de apenas 1,16% entre o primeiro e o terceiro ciclo.

5.8 Experimentos de degradacao fotocatalitica com o azul de metileno (AM)

A propriedade fotocatalitica das amostras para degradacdao do azul de metileno (AM)
foi avaliada por espectroscopia na regiao de comprimento de onda de absor¢cao méxima deste
corante (Amax = 665 nm) sob lampada com simulacdo solar. Um experimento sem a presenca
dos catalisadores (fotolise) foi realizado para demonstrar a porcentagem degradada pela luz
utilizada. A figura 27 apresenta os espectros de absorbancia obtidos pelo experimento de
fotolise e com g-C3N4 como catalisador. E perceptivel que o AM sofre fotolise devido a
exposicao a luz, mas ndo de forma completa, assim como a RhB analisada anteriormente. Ao
acrescentar o g-C3Ny, a absorbancia diminui um pouco em relagdo a fotdlise eliminando um

pouco mais da metade do corante.
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Figura 27 - Espectros de absorbancia no UV-vis da AM dos experimentos de (a) fotolise, (b)
g-C3Na.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Os testes realizados com materiais puros, como ¢ demonstrado na figura 27, mostraram
uma melhora no decaimento da absorbancia para as amostras CeVOs pH 9, CeVO4 EG ¢
CeVO4 EDTA (figura 28 (b), (c) e (d)). A amostra CeVO4 pH 9 apresentou a maior taxa de
fotodegradacdo, uma vez que, ao longo do estudo, apresentou uma absorbancia menor apos
120 minutos, o que significa que € a amostra com a maior atividade fotocatalitica entre os

materiais sintetizados.
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Figura 28 - Espectros de absorbancia no UV-vis do AM ap6s fotocatalise das amostras puras
de (a) CeVO4 pH 4, (b) CeVO4 pH 9, (c) CeVO4 EG (d) CeVO4 EDTA.
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Foi realizado um teste com os catalisadores para avaliar a eficiéncia da fotodegradacao

(%E) e o processo de adsor¢do-dessor¢ao do corante, em um intervalo de 30 minutos antes do

inicio da fotocatalise. E possivel notar que uma maior fotodegradagio do AM ocorre quando

hé catalisadores, o que confirma a propriedade fotocatalitica das amostras analisadas. Além

disso, a cinética de reagdo da fotodegradacdo do AM foi calculada para investigar o

desempenho fotocatalitico, como ¢ demonstrado na Figura 29 (b).
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Figura 29 - Grafico de fotodegradacao do AM com os materiais puros (a) grafico de C/Co em
funcdo do tempo, (b) cinética de reacdo da fotodegradagdao do AM.
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Fonte: elaborada pelo autor, 2025

O valor da constante de taxa cinética, de acordo com a Figura 29 (b), a correlagio entre
-In(C/Co) e o tempo de irradiacdo ¢ linear, demonstrando que a fotodegradacdo do corante
segue a primeira ordem sob iluminagao de luz. As constantes de taxa de reagao calculadas estao
mostradas na Figura 29 (b) e na Tabela 6, e exibe o material que proporcionou o maior valor
de k, confirmando ser o fotocatalisador o CeVO4 pH 9 mais eficiente para a fotodegradacao do

AM e teve maior adsor¢do dentre os catalisadores puros.

Tabela 7 - Constante de velocidade e porcentagem de degradagdo do AM das amostras puras.

Amostra Adsor¢ao Fotodegradacao Kk (min-)
C/Co %E C/Co %E

Fotdlise 0,989 1,1% 0,8531 14,7% 0,00098
CeVO4pH 4 0,9952 0,5% 0,8558 14,4% 0,00098
CeVOspH 9 0,765 23,5% 0,5039 49,6% 0,00366
CeVO4EG 0,9724 2,8% 0,6447 35,5% 0,00326
CeVO4 EDTA | 0,8677 13,2% 0,617 38,3% 0,0028
g-C3Ny 0,9963 0,4% 0,5811 41,9% 0,00387

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Os testes de fotocatalise e de adsorg¢do-dessor¢do foram realizados utilizando as

heteroestruturas de CeVOa4/g-C3N4, como ¢ demonstrado na figura 30. A maioria dos
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catalisadores teve um desempenho satisfatorio no processo de fotocatalise ja que conseguiram

ter maiores resultados que a fotolise.

Figura 30 - Espectros de absorbancia no UV-vis da fotocatalise de AM das amostras puras de
(a) CeVO4 pH 4/g-C3Na, (b) CeVO4 pH 9/g-C3Ny, (¢) CeVO4 EG/g-C3N4 (d) CeVO4 EDTA/g-

C3Na.
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As heteroestuturas apresentaram um desempenho superior tanto na adsor¢do quanto na

fotocatalise. O CeVO4 pH 4/g-C3Ny4 (figura 30 (a)) demonstrou maior eficiéncia, evidenciada

por uma reducao mais significativa na absorbancia ao longo do tempo.

A eficiéncia de fotodegradacao das amostras mostradas pelo grafico de C/Cp em fungao

do tempo (t) e a cinética de reacdo da fotodegradacdo do AM também foi calculada para

investigar o desempenho fotocatalitico, como ¢ demonstrado na Figura 31.
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Figura 31 - Grafico de fotodegradacao do AM com as heteroestruturas (a) grafico de C/Co em
funcdo do tempo, (b) cinética de reacdo da fotodegradagao do AM
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De acordo com os graficos, 0 CeVO4 pH 9/g-C3Nj4 foi a heteroestrutura que apresentou

o melhor desempenho na degradacdo do AM e maior adsor¢ao, tendo sua absorbancia mais

proxima de zero e ao maior valor de k, como demonstrado na Tabela 7.

Tabela 8 - Constante de velocidade e porcentagem de degradacio do AM das amostras

140

heteroestruturadas.

Adsorc¢ao %Fotodegradacao
Amostra k (min™)

C/Co %E C/Co %E
Fotolise 0,989 1,1% 0,8531 14,7% 0,00098
g-C3Ny4 0,9963 0,4% 0,5811 41,9% 0,00387
CeVO4pH 4/g-C3N4 0,9573 4,3% 0,5810 41,9% 0,00378
CeVO4pH 9/g-C3N4 0,9574 4,2% 0,4765 52,3% 0,00544
CeVO4 EG/g-C3Ny 0,9321 6,8% 0,5594 44,1% 0,00406
CeVO4 EDTA/g-C3N4 | 0,9783 2,2% 0,5638 43,6% 0,00316

Fonte: elaborada pelo autor, 2025

Além disso, foram realizados testes com o AM aumentando a quantidade de catalisador

heteroestuturado. Dessa forma, os resultados obtidos mostraram que a quantidade de
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catalisador pode aumentar o potencial de degradacao e adsor¢ao, devido ao fato de existir uma

quantidade ideal para uma melhor fotocatalise, conforme demonstrado na figura 32.

Figura 32 - Grafico de fotodegradagdo variando a quantidade de catalizador (a) grafico de C/Co
em funcao do tempo, (b) cinética de reacdo da fotodegradacao do AM
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O grafico mostra que o catalisador de 100 mg apresentou uma capacidade superior de
adsor¢do e degradagdo do AM em comparagdo com as amostras de 50 mg e 25 mg. A redugao
da concentracdo do corante foi mais significativa com o CeVO4 pH 9/g-C3N4 (25 mg) e o
CeVOs pH 9/g-C3Ns (50 mg). Consequentemente, os valores de k para essas quantidades
menores sao inferiores ao do CeVOa4 pH 9/g-C3N4 (100 mg), evidenciando que a melhor

eficiéncia foi alcangada com a amostra de 100 mg, conforme demonstrado na Tabela 8.

Tabela 9 - Constante de velocidade e porcentagem de degradacdo do AM aumentando a
quantidade das amostras de CeVO4 pH 4/g-C3Na.

Adsorc¢ao Fotodegradacao
Amostra k (min™)
C/Co %E C/Co %E
CeVO4 pH 9/g-C3N4 (25mg) 0,9599 5% 0,442 55,8% 0,00429
CeVO4 pH 9/g-C3N4 (50mg) 0,9574 4,2% 0,4765 52,3% 0,00544
CeVO4 pH 9/g-C3N4 (100mg) 0,634 36,6% 0,241 75,9% 0,00895

Fonte: elaborada pelo autor, 2025
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Dessa forma, o catalisador puro com o melhor desempenho foi 0 CeVO4 pH 9, que
apresentou 24% de adsorcdo e 26% de fotocatalise. O CeVO4 pH 4/g-C3N4 apresentou a melhor
atividade fotocatalitica entre os outros catalisadores, com 37% de adsor¢ao e 39% de
fotocatalise. Ao avaliar a quantidade de catalisador, observou-se que a propor¢do com maior

capacidade fotocatalitica foi de 100mg.

5.9 Ensaios com sequestradores na degradacio do azul de metileno

Foram realizados testes com sequestradores a fim de identificar os principais
mecanismos envolvidos na fotodegradacdo do corante azul de metileno, utilizando 100 mg do
composto CeVO4 pH 9/g-C3N4. Para isso, foram conduzidos experimentos com diferentes
sequestradores de espécies reativas. Esses testes visaram identificar quais espécies oxidantes
sdo predominantes durante o processo fotocatalitico. Os reagentes utilizados como
sequestradores foram: alcool terc-butilico (ATB), benzoquinona (BQ) e oxalato de amonio
(OA), sendo cada um seletivo para diferentes agentes oxidantes gerados durante a excita¢ao do
semicondutor.

A adigao desses compostos ao sistema fotocatalitico permitiu avaliar, o papel de cada
uma dessas espécies na degradacao do corante (Figura 33). Os resultados obtidos indicaram as

seguintes eficiéncias de degradagdo do azul de metileno na presenga de cada sequestrador:

Figura 33 - Efeito de diferentes sequestradores na degradacao fotocatalitica de AM
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A significativa reducdo da eficiéncia de degradagao na presenga do alcool terc-butilico
sugere que os radicais hidroxila (*OH) sdo os principais responsaveis pela oxidacdo do azul de
metileno no sistema fotocatalitico avaliado ja que o corante deve menor porcentual de

degradacao de 21,8%.

5.10 Ensaios de reuso dos catalisadores na degradacio do azul de metileno

Com o objetivo de avaliar a estabilidade e a viabilidade do reuso do catalisador CeVO4
pH 9/g-C3N4, foram realizados testes de reutilizacdo ao longo de trés ciclos consecutivos de

fotodegradacao do corante azul de metileno (Figura 34).

Figura 34 - Efeito do ciclo de reuso e eficiéncia para remoc¢ao de AM
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Os resultados obtidos demonstram uma redugdo gradual na eficiéncia de degradacdo ao
longo dos ciclos, passando de 71,3% no primeiro ciclo, para 65,2% no segundo e 63,6% no

terceiro ciclo.

5.11 Diagrama de energia e possivel processo de degradacao.
Para propor o diagrama de energia de banda das amostras sintetizadas, o potencial da
banda de condugao (Egc) e o potencial da banda de valéncia (Epv) foram calculados usando a

teoria de eletronegatividade de Mulliken de acordo com as seguintes equagdes:

EBV = X Ee + 0,5Egap

Egc = Egy — Egap

onde yx ¢ a eletronegatividade absoluta da amostra, que foi obtida pela média geométrica da
eletronegatividade dos atomos constituintes da amostra (y(g-C3Ns) =4,63 eV; x(CeVO4) = 5,70
eV), E. ¢ a energia do elétron livre na escala de hidrogénio (aproximadamente 4,5 eV), € Egap
¢ a energia do band gap calculada (BUTLER; GINLEY, 1978; REN, J. et al., 2017b).

Os potenciais da banda de conducdo (BC) e banda de valéncia (BV) do CeVOs e g-

C3N4 sao mostrados na Figura 35. O g-C3N4 apresenta os potenciais na borda da BC e BV em
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-1,24 eV e 1,37 eV, respectivamente. Para o CeVOs, 0s potenciais na borda da BC e BV estao
-0,56 eV e 2,96 eV, respectivamente. Essa estrutura de bandas ¢ responsavel pela formagao de
heteroestrutura do tipo “esquema Z”. Neste esquema, os elétrons fotogerados na BC do CeVO4
podem facilmente se recombinar com os buracos na BV do g-C3N4. Os elétrons fotoinduzidos
da BC do g-CsN4 sdo usados para reduzir o O; e formar radicais *O;” (O2/*O2” =-0,33 eV vs.
NHE). Ainda, o *O, existe porque o par Ce*"/Ce*" no CeVO4 pode capturar elétrons para
liberar *O>". Os buracos na BV do CeVO4 podem reagir com OH™ ¢ H>O para formar *OH
(*OH/OH™ =1,99 eV vs. NHE e *OH/H>0 = 2,38 ¢V vs. NHE). A transferéncia de carga pela
recombinacao dos pares elétron-lacuna nos dois semicondutores ¢ dificultada e, assim, melhora

a eficiéncia da foto-oxidagao (LI, L.; WANG; WANG, 2018b; LU, G. et al., 2019).

Figura 35 - Esquema do mecanismo de separacdo dos pares elétron-buraco e as posigdes das
BV e BC do g-C3N4 e CeVOa.
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O possivel processo de degradacdo pode ser representado pelas equagdes:
CeVO, + hv — CeVO,(egc + hiy)
gC3N, + hv - gCsNu(ege + hiy)
h* + OH™ - « OH
h* + H,0 »e0OH + H*
e”+ 0, >0,
Corante + ¢ 0, ,» OH - H,0 + CO,
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6. CONCLUSAO

Pode-se concluir que amostras de CeVOs e das heteroestruturas CeVOa4/g-C3N4
propostas foram eficientemente preparadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas.
Este foi um método rapido, eficiente e ambientalmente correto para obtencdo das
nanoparticulas.

A ordem estrutural de longa distancia dos materiais foi confirmada por meio da analise
das fases cristalinas, evidenciando que os atomos estao organizados de forma periddica e bem
definida ao longo de toda a estrutura. Essa organizacao cristalina foi devidamente identificada
e indexada com base nas respectivas fichas cristalograficas (DRX), demonstrando a alta
cristalinidade dos materiais. A auséncia de picos adicionais nos difratogramas de DRX indica
que nao ha fases secundarias ou impurezas, evidenciando a pureza e a boa cristalinidade das
amostras.

A espectroscopia FTIR confirmou a ordem estrutural a curta distancia de todas as
amostras, sendo observado os principais modos vibracionais Ce-O e V-0, além dos modos
correspondentes da fase g-C3Na.

A espectroscopia por reflectancia difusa na regido UV-vis permitiu confirmar a
absor¢do de luz dos materiais, que ocorrem na regido UV e visivel no caso do CeVOy, ¢
predominantemente na regido visivel para o g-C3Na. Os respectivos célculos de Egap para cada
material foram efetuados e variaram conforme mostram outros trabalhos da literatura.

As imagens de microscopia eletronica de varredura permitiram identificar a dispersao,
tamanhos e morfologias das amostras, sendo que para o g-C3N4 predominam plaquetas de
tamanhos variados com presenca de buracos e/ou poros. Para o CeVOs, as morfologias
variaram conforme alterou-se o pH, aditivo e solvente. Conforme esperado, observou-se a
presenga da morfologia do g-C3N4 e do CeVO4 nas heteroestruturas formadas, e o método
utilizado foi eficiente para obten¢do de nanoparticulas homogéneas e relativamente dispersas.

Os resultados mostraram que a amostra pura de 50 mg de CeVOs sintetizada em pH 4
e 0 G-C3Ny apresentaram maior eficiéncia na degradagao da RhB, atingindo 48%, enquanto a
amostra sintetizada em pH 9 foi mais eficiente na degradagdo do AM, alcancando 49,61%. As
amostras heteroestruturadas de CeVOa4/g-C3Ng4, sintetizadas em pH 4, demonstraram
desempenho superior em relagdo as amostras puras, com a amostra contendo 50 mg de
catalisador alcangando taxas de degradagdo de 51% para RhB e para AM com 100 mg obteve
76% de degradagdo com o catalisador CeVO4/g-C3N4 pH 9.
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Os testes realizados com sequestradores de espécies reativas no processo fotocatalitico
permitiram identificar os principais agentes oxidantes envolvidos na degradag¢ao dos corantes
organicos. A adi¢ao do alcool terc-butilico, sequestrador seletivo dos radicais hidroxila (*OH),
promoveu uma acentuada reducdo na eficiéncia de degradacdo, revelando que essas espécies
sd0 0s principais agentes responsaveis pela oxidagcdo da rodamina B e do azul de metileno. Esse
comportamento foi confirmado pelos baixos percentuais de remogao obtidos, correspondentes
a21,3% para a RhB e 21,8% para o AM, valores significativamente inferiores aos observados
na auséncia do sequestrador, evidenciando a importancia dos *OH no mecanismo fotocatalitico
analisado. Os testes de reusabilidade do catalisador mostraram-se satisfatorios.

A variacdo minima na eficiéncia de degradag¢do ao longo de trés ciclos consecutivos
demonstra que o material apresenta notavel estabilidade estrutural e desempenho catalitico
consistente, mesmo apo6s multiplas utilizagdes.

Com base nesses resultados, pode-se concluir que as heteroestruturas sintetizadas foram
eficazes na fotodegradag¢do dos dois corantes modelo sob irradiacdo de luz simulada solar,
apresentando ndo apenas alta eficiéncia inicial, mas também resiliéncia frente ao reuso, o que
reforca seu potencial para aplicacdes ambientais em escala real.

Os dados obtidos indicam que esses materiais sdo promissores para a fotodegradagao
de outros contaminantes organicos presentes em efluentes, contribuindo significativamente
para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis de remedia¢do ambiental e tratamento de

aguas residuais.
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