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Fotocatalisadores Heterogéneos Avancados Baseados
em Nidébio para Remediacao Sustentavel de Sulfeto
Inorganico

Advanced Heterogeneous Photocatalysts for Sustainable Inorganic
Sulfide Remediation

Iza F. B. Silva,?* Vitor F. de Almeida,*™ Fabio L. R. Silva,>* Marcelo G. Rosmaninho,¢ Flavia C. C.
Moura®*

This study addresses the issue of inorganic sulfide, a corrosive and highly toxic substance widely
found in industrial effluents, causing significant economic and environmental damage. We present a
compelling, economically advantageous, and environmentally sustainable alternative to conventional
approaches for removing this pollutant through heterogeneous photocatalysis with visible light
irradiation. Three new photomaterials were developed through chemical modifications with cobalt
species and coupling the coloured molecule methylene blue as a photosensitizer to the semiconductor-
based Nb,O;. The synthesized photocatalysts exhibit remarkable energy absorption capabilities in the
2.1 and 2.6 eV range. Among them, the Nb®™OCoO material deserves special attention for its ability
to almost wholly photo-oxidize the target pollutant with a half-life time of 32 minutes, complying with
stringent U.S. environmental standards of only 30 ppm remaining of HS- and S*. Furthermore, this
material demonstrates robustness by maintaining over 80% of its activity after five reuse cycles and
significantly reducing the solution’s toxicity, producing fewer toxic species, such as SO;> and SO,*.
This study offers a practical and sustainable solution for inorganic sulfide removal, representing notable
advancements in environmental and industrial management, confirming the feasibility and potential of
these photocatalysts as a promising alternative.

Keywords: Visible light irradiation; niobium(V) oxide nanomaterials; sustainable technology; kinetic
analysis.

1. Introducao

A presenca de sulfetos inorganicos (S*) em quantidades substanciais nos efluentes industriais
€ uma preocupagio de magnitude significativa, tendo em vista seu impacto adverso em diversas
inddstrias, incluindo o refino de petréleo, o processamento de alimentos e a produgio de papel.
A geracao e emissdo de sulfeto de hidrogé€nio (H,S) proveniente de instalagdes de tratamento
de dguas residuais representam um desafio notavel, devido ao odor nocivo, aos riscos para a
saide humana e aos danos corrosivos severos que causam aos equipamentos de processos.> A
gravidade desse problema dentro das instalagdes de tratamento de dguas € alta, onde episédios
fatais podem ocorrer durante as rotinas de manutengao, enfatizando a necessidade premente
de uma gestdo eficaz desse poluente.

Até o momento, os métodos tradicionais de remogdo de H,S, como biofiltragdo, lavagem
quimica umida, adsorcao e incineragdo, tém sido amplamente adotados.>” No entanto, essas
abordagens apresentam desvantagens consideraveis, incluindo a falta de estabilidade a longo
prazo, a destruicdo de componentes-chave ou a necessidade de produtos quimicos e alto
consumo de energia.® Dessa forma, a necessidade de solu¢des mais eficientes e sustentaveis
para o tratamento de residuos contendo sulfetos inorganicos se torna evidente.

A fotodegradacio de sulfetos inorganicos, apesar de seu potencial promissor, tem sido pouco
explorada em comparagio com as abordagens convencionais.’™'! Além disso, a fotodegradagio
sob radiagao UV, frequentemente utilizada, requer iluminagao artificial, limitando o potencial da
fotocatdlise como uma tecnologia acessivel e limpa.'> Nesse contexto, uma atengio consideravel
tem sido dedicada ao desenvolvimento de materiais ativados por luz visivel, com o intuito
de melhorar os sistemas fotocataliticos. Essa abordagem visa explorar a ativacdo direta dos
fotocatalisadores por fontes de luz solar, tornando o processo mais econdmico e ambientalmente
sustentdvel, superando as limitacdes associadas a radiacdo UV.
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Paralelamente, a quimica dos 6xidos de niébio, embora
objeto de pesquisa desde 1941, permanece menos explorada
em comparagdo a outros metais, como TiO, e ZnO, por
exemplo, em processos industriais convencionais. Os 6xidos
de ni6ébio(V) apresentam propriedades tnicas, incluindo uma
alta temperatura de Tamman, de aproximadamente 620 °C,
que os torna adequados para reagdes em fase liquida ou em
altas temperaturas, sem a liberacao de espécies de ni6bio, ao
contrdrio de outros catalisadores mais convencionais.'* Além
disso, o Brasil € lider na produg¢do de 6xido de nidbio(V) em
nivel global através da Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineragdo (CBMM), a maior mineradora de niébio do
mundo. A expansdo da capacidade de producdo desses
6xidos de niobio no Brasil € iminente,'>'® com a entrada de
novos produtores no mercado, projetando-se um aumento
significativo na produco de nidbio nos préximos anos.'¢!?

Dessa forma, a introducdo desses materiais na
fotocatdlise representa uma oportunidade de pesquisa
inovadora e promissora, proporcionando maior eficiéncia
e sustentabilidade na gestdo de residuos contendo sulfeto
inorganico, com a vantagem de empregar uma tecnologia
nacional baseada em 6xidos de niébio(V) modificados
para ativagdo por luz visivel, tornando o processo mais
acessivel economicamente. Essa abordagem visa superar
as desvantagens das técnicas convencionais e oferecer uma
solucdo eficaz e sustentdvel para o tratamento de poluentes
ambientais.

2. Experimental

2.1. Preparacdo dos materiais e caracterizagdes

A rota sintética para a producdo do nanomaterial
6xido de niébio(V) foi o método sol-gel adaptado baseado
na técnica de automodelagem induzida por evaporagdo
(evaporation-induced self-assembly — EISA).'%2° Em
detalhes, 1,5 g do tensoativo neutro Pluronic P-123 foi
dissolvido em 15 mL de etanol sob forte agitagdo, a 30 °C,
enquanto 10 mmol de cloreto de niébio (NbCls, gentilmente
cedido pela CBMM) foi adicionado a essa solu¢io, mantido
sob forte agitacdo, por 120 min. O sol resultante foi colocado
em estufa a 45 °C, por 6 dias, para completa evaporacdo do
solvente e estruturacio do material. O gel foi calcinado uma
primeira vez a 350 °C por 6 horas, com taxa de aquecimento
de 5 °C min’!, para remover o tensoativo, e uma segunda
vez a 400 °C por 2 horas, com taxa de aquecimento de
2 °C min’', para garantir a estrutura porosa; o material foi
denominado “Nb™Q”. Foram realizadas mltiplas sinteses,
com rendimento médio de 96%, para que esse material,
ap6s homogeneizacdo, fosse caracterizado e usado como
precursor para novas sinteses. No total, trés materiais
quimicamente modificados, também foram sintetizados;
em dois deles, espécies de cobalto foram adicionadas,
entretanto, usando rotas sintéticas distintas. A impregnacio
por via imida foi escolhida como a “rota 1”’; uma suspensao
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de Nb™VO, previamente preparado, em 10 mL de etanol
foi misturada a uma solugdo alcodlica de CoCl,-6H,0. A
mistura final foi preparada para ter 5% mol de Co. Esta
suspensdo foi mantida sob agitagdo a 30 °C, até a evaporagdo
do solvente. O pé obtido foi entdo calcinado a 400 °C, por 2
horas, com taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Essa rota foi
escolhida no intuito de formar um compdsito semicondutor
que possuisse uma jungio p-n (CoO-Nb,Os). O material final
€ um sdélido esverdeado (PANTONE® PMS 578 C) e foi
denominado “NbYOCo00”; o rendimento médio foi de 99%.
A “rota 2” teve como objetivo a obten¢do de um material
com diferentes propor¢oes de espécies Co™ e Co™, em
relacdo ao material anterior. Resumidamente, a rota EISA
relatada anteriormente foi repetida, mas com a adig¢do de 0,5
mmol de CoClL,-6H,0 e 9,5 mmol de NbCl. O sélido final
possui coloracdo amarelo-esverdeada (PANTONE® PMS
5797 C) e foi denominado “CoNb™O”, com rendimento
médio das sinteses em torno de 95%. A terceira modificagio
foi uma fotossensibilizacdo utilizando a molécula colorida
azul de metileno. O material Nb™O foi colocado em contato
com uma solucdo aquosa saturada desse corante (1000 ppm)
por 3 h. A suspensao final foi centrifugada e o sobrenadante
foi descartado. O material final contendo o fotocatalisador
de nidbio e o corante adsorvido foi seco em estufa a 60 °C;
sua coloracdo € um azul escuro (PANTONE® PMS 541 C),
identificado como “Nb™OAM?”. O rendimento médio das
sinteses também foi em torno de 99%.

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura
ambiente usando um espectrdmetro Horiba-Jobin Yvon
modelo T64000 equipado com um detector CCD refrigerado
por nitrogénio liquido. As amostras foram excitadas com
a linha de 514,5 nm de um laser de fons Ar/Kr, focado nas
amostras com objetiva de 50x e com 2 mW de poténcia
na amostra. As andlises de Reducdo em Temperatura
Programada (RTP) foram feitas em aparelho Chambet-3000
da Quantachrome, com detector DCT, corrente de 150 mA,
sob fluxo 22 mL min"! de uma mistura 10% H,/N, (v/v) e
atenuacdo 16. A Espectroscopia de Reflectincia Difusa
(ERD) foi realizada utilizando-se um espectrémetro UV-
2550 da Shimadzu. O gap fundamental de banda 6ptica
(bandgap — E,) dos semicondutores sintetizados foi
calculado usando a teoria de Kubelka-Munk como ponto
de partida.*'*> Para os materiais semicondutores que nio
absorvem (ou absorvem muito pouca) energia abaixo do
intervalo do bandgap, os valores de refletancia foram
aplicados ao método matematico de Tauc,” > que permite
encontrar esse valor do gap fundamental, usando uma
extrapolacdo do ajuste linear. Para materiais que apresentam
considerdvel absor¢do em energias menores que o E,
esperado, como semicondutores modificados, esses mesmos
célculos fornecem resultados muito imprecisos devido a
limita¢do do modelo de Kubelka-Munk e das aproximacdes
consideradas nesse método matematico. Nesses casos,
Makula e colaboradores (2018) propuseram um tratamento
matematico baseado na corre¢io da linha base (baseline)
da equacdo de Tauc.”® Assim, um ajuste da baseline foi
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feito junto a curva de inclinacdo abaixo da absorcdo
fundamental; a intersec¢@o das duas tangentes da o valor
estimado de Eg. As andlises de fisissor¢do de nitrogénio
foram realizadas utilizando um equipamento Autosorb iQ
(Quantachrome) a -196°C, faixa de pressdo relativa de 0,05
a 1,0 atm. Os dados obtidos foram analisados no software
ASiQwin, versdo 5.21. As amostras foram previamente
degaseificadas a 200 °C, por 12 horas, sob vicuo. A drea
superficial especifica foi calculada pelo método BET (faixa
de pressdo relativa de 0,05 a 0,3).?”* Para calcular a drea
externa especifica, drea de microporos especifica e volume
de microporos foi utilizado o método t-plot (faixa de pressdo
relativa 0,05 a 0,2).%

2.2. Ensaios cinéticos das reagcdes de foto-oxidacdo e
reutilizacao de materiais

Para estudar a atividade dos fotocatalisadores e cinética
da foto-oxidacao dos sulfetos inorganicos, foi preparada uma
solucdo de 5000 ppm de sulfeto de sédio nona-hidratado
(Na,S-9H,0), com concentragdo determinada através de
uma curva padrdo. As reagdes foram realizadas em trés
diferentes temperaturas (15, 25 e 30 °C) usando 30 mg do
fotocatalisador disperso em 30 mL da solucdo de sulfeto
previamente preparada; o sistema foi mantido em agitador
orbital a 230 rpm, sob irradiagdo de luz visivel (LED white
light, 150 W), por 4 h. Durante a reacdo, aliquotas de
100 pL foram coletadas em tempos especificos, diluidas
e filtradas para determinacdo do sulfeto remanescente
por espectroscopia na regido UV-Vis, utilizando um
espectrometro UV-2550 (Shimadzu), com leitura principal
em 229,5 nm. A concentracdo de S* foi calculada por meio
de uma curva padrdo. Ap6s as fotorreacdes, cada solugdo
obtida foi submetida a um processo de filtracao para separa-
la do fotocatalisador e, em seguida, foi seca a temperatura
ambiente para viabilizar a andlise de sua composicdo por
meio de espectroscopia Raman. Os espectros Raman foram
coletados a temperatura ambiente usando um LabRAM
HR Evolution. As amostras foram excitadas com a linha
de 633 nm de um laser Air/Krion, focado nas amostras
com objetiva de 50x e com 8§ mW de poténcia na amostra.
A capacidade de reutilizacio dos materiais foi estudada de
duas formas: (i) sem qualquer tratamento dos materiais entre
os ciclos e (ii) introduzindo uma etapa de lavagem (5 mL
de dgua, por 3 vezes) entre um ciclo e outro.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacao estrutural e quimica dos novos
materiais a base de nidbio

Para avaliar o ambiente quimico da estrutura dos novos
materiais, em especifico das trés modificagcdes na rota
sintética do material de base (NbY’O), como descrito na
Secdo 2.1., foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia
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Raman e Redugdo em Temperatura Programada (RTP).

Os espectros Raman para os quatro materiais sio
altamente semelhantes, por se tratar do mesmo material
semicondutor-base (Nb,O,). No espectro apresentado na
Figura 1, as bandas destacadas em azul sdo comuns a todos
os materiais; uma banda larga em valores de deslocamento
Raman bem baixos (< 200 cm™) € bastante caracteristica
de sistemas amorfos ou nanoparticulados, com ordem em
curtas distincias, chamado de Boson Peak (BP),*%3! e esta
presente em todos os espectros entre 62 ¢ 65 cm’. Em
valores de deslocamento Raman um pouco mais elevados, é
possivel observar bandas entre 200 - 300 cm™' caracteristicas
das deformacdes angulares de ligagdes Nb—O-Nb.'?? Essa
conexao se forma nos dominios octaédricos NbOg, que dao
origem também a bandas entre 850 - 1000 cm™', referindo-
se a sua superficie altamente distorcida e correspondente
aos sitios dcidos de Brgnsted.'**>% Nessa mesma regido,
entre 950 - 1000 cm™, surgem, também, bandas associadas
ao estiramento simétrico de ligagdes Nb=0O da superficie
dos materiais.

670 | Nb™OCoO

0,6 i ‘
©
5
o 041
©
©
=
2 02-
o
<

0’07l T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman / cm™

Figura 1. Espectro Raman do material Nb™OCoO, utilizado como
exemplo para representar os espectros dos demais materiais

Os dominios NbO, e NbOjg, que também estdo associados
a centros dcidos de Brgnsted, possuem também as ligagdes
Nb-O-Nb, mas em ponte e portanto apresentam bandas
entre 500 - 700 cm™."203* Bandas sobrepostas entre
630-700 cm™ também sao observadas devido ao estiramento
simétrico das ligagdes Nb-O.

O espectro Raman do material Nb™OAM apresentou
alta similaridade com o espectro do material Nb®™O. Essa
concordancia foi observada devido a limita¢do da andlise
ao intervalo de até 1250 cm™', uma vez que a presenca
da molécula colorida induziu uma fluorescéncia intensa
na regido do espectro Raman acima de 1250 cm™, o que
comprometeu a obten¢do de informacdes substanciais. A
auséncia de mudangas relevantes nos espectros, no entanto,
sugere que o fotossensibilizador (molécula corante) ndo
introduziu alteragdes quimicas significativas na rede do
semicondutor, ndo afetando, portanto, sua estrutura de
bandas.

De acordo com a literatura, o Co,;0, apresenta bandas
pouco intensas em seu espectro Raman, em torno de 470,
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510 e 608 cm™,*3¢ ja o CoO apresenta bandas pouco
intensas e largas em 455 e 675 cm™.*® Portanto, devido a
alta intensidade das bandas correspondentes ao 6xido de
niébio da base e a baixa quantidade de espécie de cobalto
usada na modificacdo quimica dos materiais, nenhuma
dessas bandas caracteristicas dos 6xidos de cobalto foram
visiveis nos espectros dos materiais Nb®™OCoO e CoNb™O,
provavelmente devido a sobreposicdo de bandas. No entanto,
bandas em formato de ombros, destacadas em vermelho
na Figura 1, apareceram para os dois materiais citados
anteriormente, porém bem mais evidentes no material
Nb™OCo00, representado no grafico. Essas bandas
podem indicar a presenca de espécies CoO(OH) e Co,0,
nanoparticulado. Enquanto as bandas em 810 a 830 cm’!
sdo bandas caracteristicas da primeira espécie, 0s
ombros na regido de muito baixo valor de deslocamento
Raman (110-130 cm™) podem ser atribuidos a estrutura
nanoparticulada do Co;0,.*

Através do estudo da redutibilidade dos materiais, foi
tracado um paralelo com os resultados das andlises Raman
em relacdo as espécies quimicas, levando-se em conta,
principalmente, a capacidade das espécies de cobalto
adentrar a rede s6lida do semicondutor-base de acordo com
seus raios idnicos e possiveis distor¢des estruturais. Os
resultados da Reducdo em Temperatura Programada (RTP)
sdo apresentados na Figura 2.

O Nb,Os puro sofre um processo de redugdo de +5
para +4 apenas a altas temperaturas, que variam entre
de 800 a 950 °C.>* No entanto, a redugdo pode ocorrer
em temperaturas mais baixas, na faixa de 450 a 600 °C,
particularmente para espécies mais facilmente redutiveis,
como as mais superficiais, bem como fracdes nao
estequiométricas.?34%41 J§ ags espécies de NbO, podem ser
reduzidas a NbO com aquecimento lento, em temperaturas
acima de 1000 °C.*

A introducdo de outras espécies quimicas nesse 6xido
pode afetar significativamente a redutibilidade dos cations
Nb* superficiais e internos. No caso do cobalto, a presenga
das espécies +2 ou +3 deve causar modificagdo distinta do
ambiente quimico do material, resultando em diferentes
perfis de redugdo, uma vez que seus raios e coordenagdes
sdo bastante diferentes.

O raio i6nico dos cdtions Co™ e Nb* € semelhante
quando estdo em coordenacgdo octaédrica de spin baixo
medindo 65 e 64 pm, respectivamente. Consequentemente,
a substituicio de cations Nb* por fons Co** em dominios
de NbOq internos nio causaria uma distor¢ao significativa
darede. No entanto, a substitui¢do dos centros de NbOy por
octaedros de Co** de spin alto, cujo raio i6nico € 74 pm, pode
provocar uma distor¢ao na rede e potencialmente alterar a
temperatura de redugdo do Nb*™.#4 Essas substitui¢des
podem ocorrer tanto no interior da estrutura, quanto em
sua superficie.

Ja as espécies idnicas Co*™ se mostram menos suscetiveis
a entrar na rede do semicondutor. Uma das possibilidades
seria sua entrada em sitios tetraédricos (raio do Nb* igual
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Figura 2. Comparacao dos perfis de redug¢do em atmosfera de H, com
o aumento da temperatura. Legenda - Linhas tracejadas em azul: sinais
relativos a reducdo de espécies de Co; em vermelho: sinais relativos a
reducdo das espécies Nb** em superficie ou subsuperficie; em verde:
sinais relativos a reducao das espécies Nb*™ no interior do material

a 48 pm), onde seu raio se aproxima do raio do {on original
(raio do Co* igual a 54 pm), no entanto a coordenagio
local precisaria ser modificada para octaedros de spin
baixo, causando alta distor¢do na rede, o que parece ser
improvavel. Além disso, a substituicdo por fons Co* em
sitios octaédricos de spin baixo € menos provavel do que a
substitui¢do por fons Co*?, devido a pequena diferenca entre
os raios de Co** e Nb*® (65 e 64 pm, respectivamente) em
comparacdo com a diferenca entre Co* e Nb*> (61 e 64 pm,
respectivamente). Consequentemente, € provavel que as
espécies Co* estejam agrupadas na superficie do material,
influenciando mais as espécies Nb*™ superficiais.

O comportamento redutivo dos 6xidos de cobalto €
descrito como Co;0, - CoO — Co em temperaturas de
300 °C e entre 400 e 750 °C (com méximo de 600 °C).** O
material CoNb™O apresentou um pequeno sinal redutivo em
451 °C e experimentou um aumento notavel na temperatura
necessdria para reduzir as espécies mais internas de Nb*,
em relacdo ao NbO, passando de 838 para 878 °C, sem
nenhuma altera¢@o na temperatura de redug@o das espécies
superficiais. Isso sugere que, em algum momento da sintese,
o material deve ter associado espécies Co*> em sua rede.
Por outro lado, o material Nb®™»’OCoO apresentou uma
diminui¢do significativa na temperatura de redug@o das
espécies Nb*™ superficiais, passando de 584 para 533 °C.
Curiosamente, as espécies internas da estrutura mantiveram
sua temperatura de redug@o em, aproximadamente, 838 °C.
Além disso, trés sinais em temperaturas 402, 610 e 684 °C
apareceram, provavelmente relativos as redugdes das
espécies Co™ — Co* — Co mais superficiais. Os dados de
espectroscopia Raman desse material indicaram a presenga
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mais significativa de aglomerados superficiais contendo,
principalmente, espécies de Co*}, como CoO(OH) e
Co,0, nanoparticulado, o que corrobora com os resultados
encontrados na andlise de RTP e com a metodologia de
sintese por impregnacgdo imida.

Para avaliar o impacto das modificacdes quimicas
nas propriedades fotofisicas dos materiais, espectros de
refletancia difusa foram coletados e analisados para o
cédlculo do gap fundamental de cada fotocatalisador. A
Figura 3 mostra os espectros obtidos nas regides UV e
visivel (200-800 nm). Materiais com ordem apenas em
curtas distancias exibem uma “cauda” na regido onde
comega a absorcdo, que € tipicamente transparente em
materiais cristalinos; essa “cauda” € formada devido a
estados eletrdnicos localizados no gap entre as bandas
de valéncia e condug@o. Abaixo da “cauda”, a absor¢do
permanece alta devido as transicdes eletronicas interbandas
que sdo as mesmas dos cristais. No entanto, materiais sem
ordem de longo alcance possuem algumas singularidades,
resultando em espectros de absor¢do muito mais suaves na
regido interbandas.*

E crucial enfatizar que a matematica de Tauc, com valores
de p especificos para transi¢des direta (p = 1/2) e indireta
(p = 2) permitidas e transicdo indireta proibida (p = 3), sdo
aplicaveis exclusivamente a materiais semicondutores que
nao absorvem (ou absorvem muito pouco) energia abaixo
do bandgap fundamental. Usando os valores de refletancia,
podemos empregar esse modelo efetivamente, conforme
descrito na Tabela 1. Em relag@o aos materiais utilizados
neste trabalho, € fundamental utilizar esse método sem
nenhuma altera¢@o apenas para Nb™O, uma vez que € o
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unico material a ter apenas uma absorcao em toda a faixa
do espectro, como indica a linha vermelha na Figura 3.

A partir dos valores encontrados, € possivel notar que
esse material € um semicondutor de bandgap fundamental
indireto, como ja destacado na literatura para 6xidos de
nidbio,*” porém seu valor de absor¢io se mostrou menor que
0s ja descritos, sendo capaz de absorver energias a partir
do UVA, especificamente em um comprimento de onda de
aproximadamente 400 nm.

Muitos estudos de Tauc (1974) mostram que as
transi¢des indiretas sdo as mais comuns em semicondutores
com caracteristicas ndo cristalinas*®** e a alta lacuna de
absor¢ao fundamental dos compostos do sistema Nb—O €&
devido aos processos de transferéncia de carga nos grupos
NbO, 2p — 4d).”°

Para a estimativa dos valores de bandgap dos materiais
quimicamente modificados, foi necessaria uma modificagio
na matemadtica de Tauc, j4 que uma aplicagdo direta desse
método a materiais que apresentam considerdvel absorcao
em energias abaixo do E, do semicondutor de base resulta
em uma estimativa imprecisa desse pardmetro;* isso
pode ser visto na Figura 3, linhas verde, magenta e azul.
Muitos pesquisadores da drea estdo cientes desse problema
e ja sugeriram vdarios outros modelos matematicos que
melhoram a estimativa do E, nesses casos.”

Makula e colaboradores (2018) propuseram um
tratamento matematico simples, que se baseia na correcio
da baseline da equagdo de Tauc para os ajustes lineares
aplicados as inclinacdes abaixo da absor¢do fundamental,
essa nova linha de base desempenhara o papel de abscissa
e a intersecc¢do das duas linhas dard o valor estimado
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Figura 3. Paralelo entre os espectros de refletancia difusa para os semicondutores sintetizados

Tabela 1. Valores de bandgap calculados para o material Nb(V)O, usando a extrapolag@o da curva do

método de Tauc.

Eg/eV
p¥=172 p*=2 p*=3
(direta permitida) (indireta permitida) (indireta proibida)
3,59+0,18 3,14+0,16 2,95+0,15

* O expoente utilizado na equac@o de Tauc € p-1. Devido a esse fato, € possivel encontrar nimeros

invertidos em literaturas relacionadas.
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do verdadeiro Eg.26 Assim, a matemadtica Tauc corrigida
pela proposta de Makula et al. foi usada para encontrar
o valor de E,™* dos materiais quimicamente modificados
(NDYOCo00, CoNb™O e NbVOAM).

Como ndo € possivel saber se o gap fundamental
desses materiais € direto ou indireto, ou se suas transi¢des
nesse intervalo de banda sdo permitidas ou proibidas, os
valores de p = 1/2 e 3/2 para transic¢des diretas permitidas e
proibidas, respectivamente, e 2 e 3 para transi¢des indiretas
permitidas e proibidas, respectivamente, foram calculados
e estao apresentados na Tabela 2.3* As transi¢oes proibidas
fundamentais, embora mais raras e de mais fraca absorcao,
também foram consideradas, uma vez que materiais de
Nb quimicamente modificados ja foram relatados com
intervalos de banda cujas transi¢des proibidas deram origem
ao bandgap fundamental do material.>*3-7

Apesar dos valores semelhantes, indicando um
bom ajuste do método, apenas duas transicdes diretas
permitidas sdo observadas para os materiais quimicamente
modificados com cobalto. No entanto, para os outros
tipos de transicdo, trés intervalos de absor¢cdo foram
encontrados. Esses materiais apresentam duas transigdes
mais intensas — uma a, aproximadamente, 3,5 eV (relativa a
estrutura do Nb,O;), e outra em 2,6 eV — e uma mais fraca,
em energia 1,6 eV. Consequentemente, € razodvel concluir
que esses materiais se mantém como semicondutores
de bandgap indireto, cuja energia encontra-se na regiao
visivel do espectro eletromagnético. No entanto, € dificil
afirmar quais desses estados de absor¢@o indiretos sdo,
de fato, o E,, uma vez que a absor¢do em 477 nm € mais
intensa e parece se originar de uma transi¢io permitida,
enquanto a transi¢do em 775 nm € mais fraca e parece se
originar de uma transi¢ao proibida. No entanto, ha casos
de materiais cujas transicdes proibidas sdo degeneradas
com outras transi¢des, como por exemplo no TiO,, onde
a transicdo indireta permitida possui mesma energia que
a direta proibida.** Como resultado, é dificil garantir a
natureza de uma transi¢do apenas pelo método usado e,
assim, determinar sem sombra de duvidas qual seria o
valor mais adequado para E,.

O bandgap do CoO medido por absorcao dptica € de 2,80
eV para o gap indireto® e 5,43 eV para o direto.” Esta lacuna
de absorcdo indireta também € encontrada para espécies
de hidréxido de cobalto (Co(OH), e CoO(OH))% e para o
Co;0,, que possui ions Co*™ e Co** em sua estrutura. Esse
ultimo 6xido possui duas bandas de transferéncia de carga,
uma entre as espécies Co*?> e Co* e outra entre O e Co™.
O primeiro processo € menos energético (aproximadamente
1,6 eV), sendo apenas uma oxirreducdo interna na rede,
correspondente a banda de absor¢do do campo ligante,
com a transferéncia de cargas entre Co** e Co*, cujas
lacunas atuariam como aceptores de elétrons.®**2 O segundo
processo € mais energético (2,8 — 2,9 eV) e corresponde
a banda de transferéncia de carga dos fons 6xido para os
fons Co*2,6264

As faixas e absorcdo na regido da luz visivel exibidas
pelos materiais modificados com cobalto podem ser
justificadas por trés possiveis situacdes: (i) pela formacao
de 6xidos semicondutores aglomerados na superficie do
material, capazes de absorver em diferentes comprimentos
de onda; (ii) substituindo fons Nb* na rede — o que ocorre
no processo de dopagem de semicondutores —, resultando
em niveis de energia entre bandas, estreitando o bandgap
e causando um desvio para o vermelho;% ou (iii) por uma
geracdo de defeitos associados a vacancias de oxigénio,
resultando em centros de cor que absorvem a radiagdo da
luz visivel.%®%7 Este tltimo € o mais relatado na literatura, no
entanto, no caso dos materiais sintetizados nesse estudo, nao
ha dados suficientes para afirmar qual caso melhor descreve
a diminui¢do de seus bandgaps.

O material Nb®™OAM apresentou trés regides de
absorg¢ao para todos os tipos de transi¢do, porém, apesar do
erro, os valores para a transi¢do indireta permitida foram
ligeiramente menores. E razodvel propor que esse material
tenha mantido o bandgap indireto, assim como os demais.
Novamente, a primeira transi¢do € a mais intensa e diz
respeito a fase Nb,Os, entretanto, o material apresenta uma
transicdo também bastante intensa em 729 nm (Figura 3),
que corresponde, provavelmente a molécula organica azul

Tabela 2. Valores de bandgap dos materiais quimicamente modificados calculados a partir da
extrapolagio das curvas de Tauc com linhas de base corrigidas.

Material £/ eV

p=12 p=3%2,2e3

3,57+0,18 3,43+0,17

Nb™OCoO - 2,60 £0,13
1,72 £ 0,086 1,636 = 0,082

3,54 +0,17 3,46 £0,17

CoNb™O - 2,60 £ 0,13
1,739 £ 0,087 1,642 + 0,082

3,67+0,18 3,32+0,16

NbYVOAM 2,11 +£0,11 2,11 +£0,11
1,880 + 0,094 1,798 £ 0,089
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de metileno. Assim, o fotocatalisador pode ser ativado por
luz visivel, através do mecanismo de fotossensibilizacao.
A molécula de azul de metileno tem dois grandes sinais de
absor¢do em 665 e 615 nm, o que equivale a 1,9 e 2,0 eV,
respectivamente.®® Valores préximos sdo mostrados na
Tabela 2 e as diferengas estdo dentro do erro. Assim, apesar
de acoplado ao material base, o fotossensibilizador nao teve
sua estrutura significativamente alterada e deve ser capaz
de ativar o fotocatalisador com irradiag@o de luz visivel.
O conhecimento sobre absor¢do 6ptica € extremamente
critico para todas as aplicagdes de semicondutores de
baixa cristalinidade/policristalinos utilizados em sistemas
irradiados. No entanto, devido ao seu consideravel
alargamento das bandas de valéncia e condug¢@o, o bandgap
nao é uma propriedade isenta de erros de interpretagdo. De
acordo com estudos de Mullerova e Sutta (2017), ndo existe
uma regra geral para selecionar um método adequado a ser
aplicado. Recomenda-se a utilizagdo do modelo que resulta
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em maior tendéncia linear e que leve a menor incerteza na
determina¢do do bandgap, sempre especificando qual foi
esse método.”

As propriedades estruturais foram estudadas através de
dados coletados por fisissor¢do de N,, aplicando o método
BET para o célculo das areas superficiais especificas. Os
dados texturais obtidos pela adsorcao/dessor¢do de N,
para os materiais sintetizados estdo resumidos na Figura 4,
juntamente com suas respectivas isotermas.

Todos os materiais apresentaram isotermas com perfil
do tipo II, caracteristico de materiais majoritariamente
Nna0 porosos ou macroporosos, que permitem adsor¢ao
irrestrita mono-multicamada até altas pressdes relativas.
As histereses registradas nas isotermas dos materiais
Nb™O e Nb™OAM indicam a presenca de uma quantidade
considerdvel de mesoporos na estrutura sélida, apesar de
ndo serem classificados como materiais predominantemente
Mesoporosos.
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Figura 4. Isotermas de adsor¢io/dessor¢do de N2 construidas com 25 pontos durante a adsor¢do e 20, na dessor¢ao
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N

Os materiais que foram submetidos a modificacio
quimica com espécies de cobalto, Nb™OCoO e CoNb™O,
nao exibiram histereses em seus perfis das isotermas. No
entanto, sdo materiais que possuem mesoporos, tipicos
da rota de sintese baseada na automodelagem induzida
por evaporagdo, utilizando um soft-template, que exibem
poros com uma grande variedade de formas e tamanhos. A
configuragdo da estrutura porosa desses semicondutores,
incluindo o tamanho e a forma dos poros, € provavelmente
influenciada pelas espécies de cobalto formadas durante o
processo de sintese. A impregnagdo de 6xidos de cobalto
na superficie do fotocatalisador resulta no fechamento
de poros, com impactos diretos na reducdo da drea
superficial especifica do material,”® conforme observado na
reducdo de 58% na area superficial especifica do material
NbMOCo0, produzido por meio da rota de impregnacio,
em comparacao com a area BET original. Outra influéncia
pode ser atribuida a inser¢do de fons com diferentes
coordenacdes e estados de oxidacdo na estrutura, o que
pode ndo afetar significativamente a drea superficial, mas
pode resultar no aumento ou diminui¢do do tamanho
dos poros, como pode ter ocorrido no material CoNb®
O. Nenhum dos materiais teve indicios relevantes de
microporos.

A drea superficial especifica dos 6xidos de niébio(V)
encontrada na literatura difere amplamente, com valores
variando de 50 a 160 m? g'!,>™ em geral. Dentro do erro,
os materiais CoONb™O e Nb™OAM estdo praticamente com
a mesma drea superficial especifica que o material base,
sendo que o ultimo perdeu apenas 7% da primeira drea
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superficial especifica, provavelmente devido ao processo
de impregnagdo da molécula organica.

3.2. Testes de foto-oxidagdo de sulfeto inorganico

A remocdo de sulfeto inorganico da solug@o aquosa,
através de fotocatalise com luz visivel, foi monitorada
por espectroscopia UV-Visivel acompanhando a banda
principal em 229,5 nm. As reacdes foram feitas em trés
temperaturas diferentes para o cdlculo da energia de ativagao
das fotorreacdes. Os resultados obtidos sdo apresentados
nas Figuras 5 a 7. O pH inicial das reagdes era 11 e, ao
final, 9. Assim, as espécies predominantes eram HS-
(majoritariamente) e S*. A perda de sulfeto na forma de
H,S foi desconsiderada, pois os estudos cinéticos foram
realizados em sistema fechado e, também, devido a baixa
quantidade dessa espécie pelo pH reacional acima de 8.

A atividade do material puro e do branco da reagdo
sdo bastante semelhantes, uma vez que o Nb™O nao € um
semicondutor ativado por luz visivel, portanto a degradagdo
do sulfeto inorganico provavelmente esta ocorrendo, em
uma taxa bem lenta, apenas através de processos de fotdlise.

Os estudos cinéticos foram feitos tratando as reacdes
fotocatalitica como sendo de pseudo-ordem zero, pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordens, para tracar um
comparativo com a literatura, onde a maioria das reagoes
de fotocatdlise sdo descritas como sendo de ordem
um.”>® Os modelos foram verificados através de testes
estatisticos, como o coeficiente de determinacido (R?) e
o teste ndo-linear do qui-quadrado (y?),” implicando em
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Figura 5. (a) Tendéncias cinéticas e (b) resultados da foto-oxidagao de uma solucdo 4000 ppm de S% a 15 °C
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reacdes fotocataliticas que também seguem cinética de
pseudo-primeira ordem, como na maior parte da literatura.
A Tabela 3 mostra os valores da constante de velocidade
aparente (k,) e os tempos de meia-vida (t, calculados
segundo esse mecanismo, para cada fotocatalisador, nas
trés temperaturas de estudo.

Os materiais modificados com cobalto mostraram
desempenhos fotocataliticos bastante diferentes, o
que evidencia suas distingdes quimicas e estruturais,
principalmente no que diz respeito a distribui¢io das
espécies idnicas de cobalto na rede sélida do material de
base. O fotocatalisador Nb™OCoO apresentou constantes de
velocidade mais elevadas em todas as temperaturas apesar
de sua baixa drea superficial especifica em relagdo ao outro
material de cobalto. A maior quantidade de espécies Co*
superficial apontada nas caracterizagdes por espectroscopia
Raman e RTP, talvez tenha contribuido para uma maior
separacdo de cargas, devido a estabilizagdo do campo
ligante, reduzindo a taxa de recombinacio dos portadores de
carga formados na ativagido do material. Além disso, o 6xido
de niébio(V) € um semicondutor do tipo n devido ao déficit
de oxigénio na sua estrutura sélida. O cloreto de cobalto
hexahidratado, quando calcinado, d4 origem a 6xidos que
sdo considerados semicondutores do tipo p devido ao seu

déficit de metais.”® Essa combinagio de 6xidos origina um
material hibrido que contém uma juncao p-n, capaz de criar
um campo elétrico interno na rede sélida.”®’” Esse campo
auxilia o transporte dos portadores de carga através dele,
resultando em uma menor taxa de recombinag@o, o que
aumenta a eficiéncia do fotocatalisador.”® Na Figura 7(a)
é possivel visualizar melhor o desempenho superior desse
material (linha magenta), em relagdo ao material CoNb®Y
O (linha verde), ap6s 2 h de reacdo, quando o primeiro ja
oxidou cerca de 99% do sulfeto inorganico, enquanto o
segundo, cerca de 93%.

Apesar disso, o material CoONb™O também apresentou
alto desempenho como fotocatalisador, o que pode ser
atribuido a sua alta drea superficial, contando com maior
nimero de sitios ativos. E razodvel pensar que os materiais
modificados com cobalto apresentem maiores constantes
de velocidade em comparagao ao material Nb®™”OAM, pois
o ultimo € ativado indiretamente através do mecanismo de
fotossensibilizacao.

Embora os graficos cinéticos revelem a capacidade
do material fotossensibilizado (Nb®Y’OAM) de oxidar as
espécies de sulfeto em solucdo, € importante destacar que
esse material ndo se apresenta como um fotocatalisador
tdo promissor quanto os outros dois materiais modificados

Tabela 3. Parametros cinéticos encontrados para a atividade fotocatalitica de pseudo-primeira ordem

dos materiais.

Material T/°C k,,/ 10?min™! t,, /min
15 0,0172 + 0,0006 4020 = 141
NbVO 25 0,06 + 0,01 1232 +316
30 0,13 +0,01 532+ 44
15 1,60 + 0,05 43+ 1
NbOCoO 25 1,9+04 36+7
30 22+03 32+4
15 0,76 £ 0,02 91+3
CoNbv'O 25 1,4£0,1 50+3
30 1,508 + 0,005 46,0 £0,1
15 0,55 + 0,06 127 + 14
NbYOAM 25 1,0+0,3 70+ 18
30 1,4£0,5 50+ 18
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com espécies de cobalto. O material apresentou alta
taxa de lixiviacdo da molécula corante, evidenciada pelo
aparecimento de uma banda em 665 nm no espectro UV-Vis
da solugdo reacional, caracteristico do azul de metileno.
Além disso, € possivel observar pequenas bandas na regido
de 570-590 nm (amarelo), provenientes de produtos de
degradagdo dessa molécula, o que sugere que o material
insere um novo contaminante no meio e que ele, ainda, entra
em competicdo com o contaminante alvo no processo de
foto-oxidagdo. Esses aspectos apontam para a necessidade
de considerar cuidadosamente a eficicia e a seletividade dos
fotocatalisadores em aplicagdes ambientais e industriais.
As constantes de velocidade aparente nas trés condi¢des
de temperatura foram utilizadas para calcular a energia
de ativacdo (E,) das fotorreacdes, através da equagdo de
Arrhenius, e os resultados estdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4. Energias de ativacio das reagdes de foto-oxidacio de sulfetos
inorganicos.

Material E, / kJ mol!
NbYO 96 + 10
NbY'OCoO 15+2
CoNb™vO 34+3
NbYOAM 452

Os valores calculados corroboram com as discussdes
anteriores; o material Nb®™’OCoQO apresenta a menor energia
de ativacdo, consequentemente tem a maior velocidade na
reagdo fotocatalitica. Vemos também que a reacdo utilizando
apenas o material puro (Nb™O) possui uma alta energia de
ativacdo; essa energia € atribuida, provavelmente, a fot6lise
do sulfeto.

A solucdo final das fotorreacdes teve sua composi¢ao
analisada por espectroscopia Raman, da mesma forma
que a solugdo estoque. A quimica inerente a solugdes
aquosas contendo polissulfetos e oxoanions de enxofre €
notadamente complexa, uma vez que as interagdes entre fons
em solugdo t€m o potencial de influenciar as frequéncias
vibracionais, diferindo das frequéncias associadas a fons
isolados. O intuito foi obter informacdes qualitativas e
identificar as espécies formadas em cada solucdo apés o
periodo de reagdo, para isso, a andlise dos espectros Raman
se revelou uma abordagem sélida.

O espectro Raman da solucdo pés-reacional empregando
o material Nb™OAM nao foi apresentado devido a alta
fluorescéncia observada em toda a faixa de andlise. Essa
fluorescéncia € possivelmente atribuida a lixiviacdo do
corante azul de metileno. A complexidade significativa
do espectro tornou invidvel a aplicacdo de técnicas de
deconvolucdo de sinais para sua interpretacdo adequada.
A faixa acima de 1200 cm ' de todos os outros espectros
também foi omitida pelo mesmo motivo. Assim, as bandas
relativas as espécies iniciais, H,S e HS- (2590 e 2570 cm’!,
respectivamente),*® ndo puderam ser observadas. No entanto,
foi possivel identificar os produtos de degradacio do sulfeto
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inorganico usando apenas a faixa inicial do espectro.

A Figura 8 mostra o espectro da solugdo estoque,
relativa ao reagente de partida (Na,S-9H,0), que jd mostrava
certo grau de degradacdo, apresentando uma mistura de
polissulfetos e oxoanions de enxofre. A banda de maior
intensidade em 433 cm™ corresponde ao estiramento
simétrico das ligacdes S-S nos polissulfetos S, e S, .#!
De acordo com a intensidade relativa das bandas, estes
parecem estar em maior quantidade que as outras espécies
de sulfeto oxidado. Segundo a literatura, os polissulfetos S,*
até S¢* ndo apresentam bandas acima de 550 cm™, enquanto
a maioria dos oxodnions de enxofre apresentam bandas em
frequéncias acima desse valor.*** Apesar disso, o grau de
oxidagdo da solucdo estoque € considerado baixo, por ser
constituido basicamente de polissulfetos, que também sdo
toxicos aos seres vivos.
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Figura 8. Espectros Raman para a soluca@o estoque, utilizada nas
fotorreacdes, e para a solucdo irradiada por luz visivel durante 4 h, na
auséncia de fotocatalisador (branco)

Neste contexto, podemos usar essa degradacio parcial
da solucdo estoque como algo vantajoso, ja que, assim, a
solucdo se aproxima mais de um efluente real, com mistura
de espécies, ao contrario de uma solugdo contendo apenas
o substrato. Os produtos encontrados no branco da reagdo
mostraram que houve uma pequena oxidacao dos sulfetos
e polissulfetos, em relagdo a solucdo estoque, e aumento
na quantidade de anions de enxofre com maiores estados
de oxidacdo. A banda relativa ao estiramento simétrico das
ligagdes S-S, que aparece, agora, em 449 cm™! e coincide
com o valor esperado para as espécies S,>, Ss*, S¢* e
S,04%,308185 hogsui intensidade relativa tdo alta quanto a
banda em 995 cm!, correspondente ao estiramento simétrico
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das ligacdes SO, presentes no fon tiossulfato (S,0,%).828
No entanto, a grande quantidade de bandas relativamente
intensas, correspondentes a polissulfetos, ainda € muito alta
em relagdo as bandas de adnions de enxofre com alto estado
de oxidagdo, portanto, apenas a irradiagdo com luz visivel
ndo é capaz de degradar significativamente os substratos,
como também foi mostrado no estudo cinético.

Quando olhamos os espectros relativos as solugdes
ap6s os testes de fotocatdlise (Figura 9), vemos uma
grande reducdo na quantidade e intensidade das bandas
que representam os polissulfetos, em relacdo aos anions
com maior estado de oxidacdo. Até o material ndo
modificado (Nb™O) foi capaz de oxidar significativamente
os polissulfetos presentes, porém, como mostrado na
cinética, este material ndo foi capaz de degradar de maneira
substancial o substrato principal (espécies S* e HS").

Silva

O espectro referente ao uso do material CoNb™VO & respectivamente.

bastante parecido com o do material sem modificagdes,
porém, o que chama a atencdo € o aumento de intensidade
da banda em 1066 cm em relag@o a banda em 995 cm.
Como ja dito, a dltima banda refere-se ao fon S,0,%, cujo
estado de oxidacao do enxofre € +2. Jd a banda em 1066 cm’!
corresponde ao modo de estiramento da ligagdo S—-O na
espécie S,0,%, onde o enxofre encontra-se mais oxidado
(NOX = +3).3486 Enquanto na solucio da fotorreagdo com o
material ndo modificado esses sinais tem intensidade relativa
de 3:1, para o material CoNb™O essa relagdo torna-se 3:2,
um aumento de cerca de 50% nas espécies mais oxidadas.

A fotorreagdo utilizando o material Nb®™OCoQO parece
ser a mais promissora, pois além de possuir a maior
velocidade de reagdo (Tabelas 3 e 4), mostra, através do
espectro Raman, que as espécies de polissulfetos foram,
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Figura 9. Espectros Raman da solugio estoque e de todas as solu¢des reacionais apds 4 h de
irradiacdo com luz visivel

em sua grande maioria, degradadas. O gréfico de cinética
ja apresentado também mostrou que o substrato principal
foi praticamente todo degradado. As intensidades relativas
das bandas no espectro da Figura 9 mostram que as
espécies predominantes de sulfeto possuem, agora, estados
de oxidagdo iguais a +4 (SO4*, cuja deformacdo angular
simétrica gera a banda em 609 cm™)® e +6 (estiramentos
simétricos dos grupos SO,> e SO, — proveniente do
HO-SO; — que geram bandas em 983 e 1056 cm,
respectivamente),’*¥” os maiores possiveis para o enxofre.
As espécies sulfito, sulfato e hidrogenossulfato sdo menos
toxicas que o sulfeto e polissulfetos inorganicos.

A capacidade de reuso dos materiais foi estudada de
duas maneiras: (a) sem submeté-los a qualquer tratamento
e (b) fazendo uma lavagem simples com dgua entre as
reacdes. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 10 e 11,

Para o reuso sem nenhum tratamento entre as reagdes, 0s
resultados mostram uma reducio significativa na atividade
fotocatalitica dos materiais ao longo dos ciclos. No caso dos
materiais contendo cobalto, isso ocorre devido a inativacio
dos sitios ativos através da adsor¢@o de produtos de reagdo
a eles, principalmente as espécies de sulfato, como ja foi
reportado na literatura.®®® Uma evidéncia dessa adsorcao
pode ser observada pela mudanga na coloracdo dos
fotocatalisadores modificados com cobalto, inicialmente
esverdeados e, ao final das reagdes, pretos. Portanto, esses
materiais possuem algumas limitacdes fisico-quimicas,
como perda de 4rea de superficie e porosidade, que afetam
seu tempo de vida e desempenho.”® Apesar da redugao das
atividades fotocataliticas, esses materiais ainda apresentam
melhor desempenho na fotorreagdo, nos 5 ciclos, quando
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Figura 10. Resultados da remogdo de sulfeto inorgénico apés 5 ciclos de reuso, sem tratamento
dos materiais entre reagdes. A direita estdo os valores de referéncia do branco e dos 6xidos
precursores

comparados as reagdes sem fotocatalisador (branco), usando
o material sem modificagdes (NbO) e mesmo com o uso
dos 6xidos CoO/Co,0, puros como fotocatalisadores.
Para os reusos com o material fotossensibilizado, o
corante azul de metileno foi quase completamente lixiviado
ao longo dos ciclos de reagdo. Isso foi visivel, pois o material
perdeu praticamente todo sua coloragdo azul a medida que
os testes de reuso ocorriam e as solugdes foram ficando
azuladas, em propor¢do. Portanto, ja era esperado que a
atividade desse material fosse muito reduzida.
Observa-se um notdvel aumento na atividade dos
fotocatalisadores contendo cobalto quando sdo submetidos
a etapas de lavagem com dgua entre os ciclos de reuso. Esse
procedimento possibilita a quase completa regeneracio
dos materiais, restaurando sua eficacia. Esse fendmeno
¢ atribuido a remog¢do dos compostos adsorvidos que
ocupavam e inativavam os sitios ativos dos fotocatalisadores;
apos a lavagem, os materiais recuperaram suas coloragdes
iniciais. Além disso, € consideravel que mesmo apds
passarem por cinco ciclos de reacdo, os fotocatalisadores

contendo espécies de cobalto mantém uma atividade
fotocatalitica igual ou superior a 80%. Os resultados
experimentais indicam que esses materiais atingem um
equilibrio em relag¢@o a perda de atividade, demonstrando
uma estabilidade relevante ao longo dos ciclos de reuso.
Essa constancia na performance € um indicativo promissor
para a aplicacgdo prética desses materiais em processos de
degradagao de sulfetos inorganicos.

Ja o material fotossensibilizado possui o mesmo
comportamento apresentado anteriormente, perdendo de
maneira considerdvel sua atividade jd na segunda reacio
do ciclo devido a lixiviacdo do fotossensibilizador, como
ja mencionado.

4. Conclusodes

Os resultados desse estudo evidenciam a viabilidade
e o potencial de aplicagdo de fotocatalisadores a base de
Nb,O;s sujeitos a modificagdes quimicas que permitem
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Figura 11. Resultados da remogdo de sulfeto inorganico apds 5 ciclos de
reuso, com lavagem dos materiais entre reagdes, usando dgua
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sua ativagdo por luz visivel, constituindo uma alternativa
eficaz, ecologicamente correta e economicamente vantajosa
quando comparada aos métodos convencionais de remocao
de sulfetos inorganicos de efluentes. Adicionalmente,
apresentam-se como uma solu¢do mais acessivel e
ambientalmente sustentdvel at€ em comparacgio a processos
de fotocatdlise heterogénea que dependem de luz UV. A
alteracdo quimica, entretanto, desempenha um papel crucial
na obtencdo de materiais eficazes e o design da sintese se
mostrou como uma etapa fundamental para o éxito de cada
material.

Dentre os materiais desenvolvidos, o fotocatalisador
NbMOCo00 se destaca, exibindo a maior constante de
velocidade aparente (0,022 min') e o menor tempo de
meia-vida de reacdo (32 min), a 30 °C. Surpreendentemente,
mesmo com a menor area superficial especifica, o material
manteve uma atividade superior a 80% mesmo ap6s cinco
ciclos de reuso, superando em muito a eficiéncia de seus
precursores. Além disso, os produtos da foto-oxidagdo
gerados por esse fotocatalisador sdo predominantemente
compostos de menor toxicidade, como espécies SO> e
SO,*, em comparagdo com o substrato inicial. O material
CoNb™O também se destacou, gracas a sua elevada drea
superficial, possuindo um grande niimero de sitios ativos que
contribuiram para seu excelente desempenho fotocatalitico.

Por outro lado, o material fotossensibilizado NbV
OAM, embora capaz de oxidar as espécies de sulfeto
em solucdo, demonstrou limitacdes significativas. A alta
taxa de lixiviagdo da molécula corante introduz um novo
contaminante no meio, competindo com o contaminante
alvo no processo de foto-oxidagao; isso faz com que o uso
essa molécula em especifico como fotossensibilizadora ndo
seja interessante.

Essas descobertas contribuem significativamente para
o avango da fotocatdlise como uma solucdo eficiente e
ambientalmente amigédvel na remogdo de contaminantes em
ambientes industriais e de tratamento de dguas.
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