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RESUMO

O aumento da contaminag¢do ambiental por poluentes organicos tem impulsionado pesquisas
voltadas para o tratamento por diferentes processos. Tais poluentes podem persistir no meio
ambiente, causando problemas como a contaminac¢dao do solo, aguas superficiais e lengois
freaticos, principalmente. Entre os poluentes organicos mais persistentes ¢ possivel listar os
pesticidas, produtos farmacéuticos e algumas classes de corantes. A fotocatalise heterogénea
tem sido amplamente investigada pelo uso de diferentes materiais semicondutores que atuam
como fotocatalisadores na oxidacdo destes poluentes. O tungstato de prata, AgoWO4, ¢ um
semicondutor com propriedades fotocataliticas destacadas, pois ao ser irradiado por luz
ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) ¢ capaz de produzir radicais hidroxila, peroxido e/ou
superdxidos que apresentam elevado potencial de oxidacdo de poluentes organicos. Neste
trabalho, foram sintetizadas particulas de tungstato de prata pelo método hidrotermal assistido
por radiagcdo micro-ondas, sendo assim, um diferencial em relagdo a outros trabalhos que nao
exploraram esse método de sintese em condi¢do de alto controle. Os materiais sintetizados
foram caracterizados por técnicas de DRX, DRS, MEV/FEG e area superficial BET. Os
resultados de DRX indicaram que foi possivel obter Ag2WO4 com predominancia da fase alfa,
mais recomendada para fotocatalise, em temperaturas menores do que sugeridas por trabalhos
anteriores encontrados na literatura. Foram realizados estudos fotocataliticos na etapa de
aplicagdo, com o intuito de degradar os potenciais poluentes organicos, como Atrazina,
Paraoxon, Paracetamol, Fluoxetina e Sertralina, mostrando que a Atrazina foi a molécula que
melhor respondeu ao uso do fotocatalisador, aumentando as taxas de remocao por degradacgao
fotocatalitica. Como o material sintetizado se mostrou mais promissor para aplicacdo na
remog¢ao de Atrazina, foram realizados estudos de adsor¢do e fotodegradacdo de Atrazina
tanto em amostras sintéticas quanto em amostra de agua superficial. Os resultados do estudo
cinético de adsor¢do mostraram que o tempo de equilibrio de adsor¢do de Atrazina pelo
adsorvente foi de 30 minutos. Nos estudos de fotodegradagao foram utilizadas duas fontes de
luz, UV e visivel. Sob luz UV, foram gerados produtos de degradagdo, o que nao ocorreu nos
estudos usando luz visivel. Desta maneira, a aplicagdo com aguas superficiais foi realizada
sob essa faixa de luz com adi¢do de peroxido. O material se mostrou com boas perspectivas
para remog¢do de Atrazina sob as condi¢des otimizadas, contribuindo para a solu¢do do

problema da contaminacao e persisténcia de poluentes organicos no meio ambiente.

Palavras-chave: contaminantes emergentes; fotocatalise; método hidrotermal; micro-ondas.



ABSTRACT

The increase of environmental contamination by organic pollutants has boosted researches
focused in the treatment by different processes. Such pollutants can persist in the environment
causing problems as the soil, surface waters and groundwater contamination, mainly. Among
the most persistent organic pollutants it is possible to list the pesticides, pharmaceutical
products and some classes of dyes. The heterogeneous photocatalysis has been widely
investigated by the use of different semiconductor materials that work as photocatalysts in the
oxidation of these pollutants. Silver tungstate AgoWO4 is a semiconductor with outstanding
photocatalytic properties because when it is irradiated by ultraviolet (UV) or visible (Vis)
light it is able of producing hydroxyl radicals, peroxides and/or superoxides that feature high
oxidation potential of organic pollutants. In this research, silver tungstate particles were
synthesized by hydrothermal method assisted by microwave radiation, this way, being
different from other works which didn’t explore this synthesis method using high control
condition. The synthesized materials were characterized by XRD, DRS, SEM/FEG and BET
surface area techniques. XRD results showed that it was possible to obtain Ag2WO4 with
predominance of alpha phase, the most recommended for photocatalysis, at lower
temperatures than suggested by previous works found in the literature. Photocatalytic tests
were done in the application stage, in order to degrade potential organic pollutants such as
Atrazine, Paraoxon, Paracetamol, Fluoxetine and Sertraline, showing that Atrazine was the
molecule that best responded to the use of the photocatalyst, increasing removal rates by
photocatalytic degradation. As the synthesized material proved to be more promising for
application of Atrazine removal, studies of adsorption and photodegradation of Atrazine were
done both in synthetic samples and in surface water. The results of the adsorption kinetics
study showed that the adsorption equilibrium time of Atrazine by adsorbent was 30 minutes.
In photodegradation studies were used two sources of light, Vis and UV. Under UV light,
degradation products were generated, what didn’t occur in the studies using visible light.
Thus, the application with surface waters was done under this range of light with addition of
hydrogen peroxide H>O,. The material showed itself with good prospects to Atrazine removal
under the optimized conditions, contributing to the solution of the environmental problem of

the contamination and persistence of organic pollutants in the environment.

Key-words: emerging contaminants; photocatalysis; hydrothermal method; microwave.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tém aumentado os estudos sobre os poluentes emergentes, seus
riscos aos diferentes ecossistemas e ao ser humano, além de potenciais processos de
tratamentos para remediacdo ambiental destes compostos. Essa maior preocupagdo com a
presenga dos poluentes emergentes nos ecossistemas ambientais se d4 devido ao aumento do
consumo desses produtos e ao descarte inadequado no meio ambiente. Alguns exemplos
desses poluentes sdo: hormdnios sintéticos, agrotoxicos e produtos de limpeza. Como a agua ¢
a principal via de acesso desses contaminantes aos ecossistemas, essas substincias sdo
encontradas nos esgotos domésticos e industriais, e mesmo apos o tratamento, persistem no
efluente tratado e alcangam os diferentes biomas (TORDIN, 2018).

Como alternativa aos processos convencionais de tratamento, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tém sido usados no tratamento de contaminantes organicos. Esses
processos sdo baseados na geragdo de radicais livres como o radical hidroxila ("OH), que sdo
espécies altamente reativas e capazes de oxidar contaminantes organicos para formar
subprodutos que geralmente sdo menos toxicos que o composto original. Durante o
tratamento dos poluentes organicos por meio de POAs, os poluentes podem ser oxidados por
meio de diferentes processos, tais como a fotdlise, sonodlise, eletrocatalise, fotocatalise e
outros (DANIEL; FERREIRA, 2004).

A sonolise consiste em um processo oxidativo no qual ¢ feita a aplica¢do de ultrassom
ao meio reacional para que ocorra a cavitagdo, responsavel pela formacdo de bolhas,
permitindo a quebra da 4gua em "OH e "H, espécies que auxiliaram no processo de degradacao
das moléculas dos poluentes organicos (YAVAS et al., 2015).

Na eletrocatalise, um material eletrodo atua sobre a cinética de uma reacao
eletroquimica, aceitando ou fornecendo elétrons para a reacdo, na qual, porém o eletrodo nao
sofre transformacdes. Normalmente reacdo eletroquimicas ocorrem com a transferéncia de
cargas, possibilitando alterar as propriedades da superficie e a energia de ativagdo por meio do
controle do potencial gerado (TICIANELLI et al., 2005).

A fotocatalise heterogénea ¢ um dos processos mais estudados para degradacao de
poluentes emergentes e seu mecanismo pode ser resumido pela ativagio de um material
semicondutor por luz solar ou artificial para gerar as espécies oxidantes. Nesse sentido, o
semicondutor ¢ caracterizado pela presenca da banda de valéncia (BV) e banda de conducao

(BC) que sao separadas, e esta regido de separacao entre BV e BC ¢ denominada de band gap.
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Quando semicondutores presenciam a absor¢do de fétons com energia superior a energia de
band gap, a migracdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo ¢
observada, e neste processo, ¢ gerada uma lacuna (h+) na BV e um excesso de elétrons na BC.
O potencial gerado ¢ positivo e capaz de oxidar a agua para formar os ‘OH. No entanto, se os
elétrons excitados retornarem a BV, a eficiéncia do semicondutor em gerar espécies reativas ¢
prejudicada e, a este processo, da-se a denominacao de recombinagdo. Assim, a recombinacdo
do par elétron/lacuna é uma das propriedades que vai evidenciar a eficiéncia do processo
fotocatalitico (JARDIM; NOGUEIRA, 1997).

O tungstato de prata (Ag2WO4) tem sido considerado um dos materiais
semicondutores com elevada eficiéncia para remediagdo ambiental em fung¢do de suas
propriedades em absorver amplamente a luz do espectro UV/Vis, possuir baixa energia de
band gap, apresentar atividade antibacteriana, entre outros. As diversas aplicagdes técnicas e
as variagOes estruturais que o tungstato de prata pode apresentar sdo caracteristicas positivas
para inimeras aplicacdes industriais, em especial para tratamento de poluentes emergentes
por meio da fotocatalise heterogénea. Isso pode levantar a posi¢ao superior da BV, tornando o
band gap mais estreito. Ja a parte inferior da BC, consiste em orbitais s e/ou p deslocalizados,
que apresentam uma dispersao significativa. Com isso, os elétrons fotogerados possuem altas
eficiéncias de migracdo, diminuindo significativamente os processos de recombinacao
(ASSIS et al., 2020).

O AgoWO4 possui uma propriedade chamada polimorfismo, a qual possibilita que um
mesmo material tenha mais de um arranjo estrutural. Os polimorfos do AgaWO4 sdo a-
AgoWOs4, B-AgoWO4 e y- AgoWOa4. As trés fases do material podem ser empregadas na
fotocatalise, porém, materiais a-AgoWO4 t€m mostrado eficiéncias de degradacdo maiores do
que as demais fases, ultrapassando taxas de 90 % na remocao de poluentes organicos (CHEN;
XU, 2014; ROCA et al., 2021).

Além da fotoatividade otimizada, a forma de aplicagdo do material ¢ um parametro
relevante para uso em processos de tratamento de efluentes. Ao utilizar um fotocatalisador em
suspensao, o processo pode ser otimizado em razdo do aumento de area superficial para
ocorréncia das reacdes redox (BORGES et al., 2016).

Considerando o problema ambiental e a necessidade de desenvolver ou otimizar
processos capazes de degradar tais poluentes, neste trabalho foram sintetizadas e
caracterizadas particulas de AgoWO4, em seguida o material foi aplicado na degradacgio

fotocatalitica de poluentes organicos.
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2 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho ¢ obter e caracterizar particulas de Ag2WO4 para posterior

aplicacdo na fotodegradagdo de compostos organicos poluentes em sistemas aquosos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obter AgaWO4 pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas em temperaturas de
sintese variando de 100 °C a 150°C, por meio de otimizacao e controle de poténcia de
microondas e temperatura.

b) Caracterizar os materiais obtidos por meio de difratometria de raios-X (DRX);
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS); area superficial BET; microscopia
eletronica de varredura MEV/FEG.

¢) Realizar ensaios diagnodsticos de degradagdao fotocatalitica de Atrazina, Paraoxon,
Paracetamol, Fluoxetina e Sertralina, sob irradiacdo de luz UV, para definicdo da
molécula alvo.

d) Realizar ensaios de fotodegradacdo de Atrazina sob irradia¢do de luz Visivel com e
sem adi¢do de peroxido de hidrogénio.

e) Aplicar o semicondutor obtido, na fotodegradacdo de amostras de dguas superficiais

fortificadas com Atrazina.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUENTES ORGANICOS

A preocupagao com os danos que os poluentes organicos causam nos ecossistemas tem
aumentado nas ultimas décadas, a exemplo dos contaminantes emergentes que podem ser
substancias sintéticas e naturais com potencial de interacdo com diferentes ecossistemas
podendo causar danos para o ser humano e para o meio ambiente (CARNEIRO, 2016).

A ineficiéncia dos processos convencionais, em degradar estes contaminantes pode ser
confirmada pela constante presenga destes poluentes na agua, solos e em lodos de efluentes
domésticos e industriais. No caso dos lodos, a contaminagdo por poluentes organicos
impossibilita que estes residuos possam ser utilizados na agricultura ou reciclados para outras
aplicagdes. Este mesmo efeito danoso se estende a solos e especialmente a dgua, que sao de
amplo uso em atividades agricolas, domésticas e industriais. (BITTENCOURT et al., 2016).

Entre os poluentes emergentes podem ser citados os poluentes organicos persistentes
(POPs), que sao substancias sintéticas de composi¢cdo quimica variada que tendem a persistir
na natureza em funcao da resisténcia a degradacdo. Além da persisténcia, os POPs apresentam
outras caracteristicas como toxicidade, semivolatilidade e bioacumulacdo. Devido a
semivolatilidade, os poluentes orgdnicos persistentes evaporam e se transportam até que
ocorra condensacdo e os mesmos acabam se depositando no solo e agua. Quando uma
substancia ¢ ingerida pelo organismo e hé dificuldade de eliminacdo, geralmente em fungao
do baixo teor de solubilidade desses compostos na 4gua, o organismo acumula esta substancia
em algum tecido ou parte do corpo, o que ¢ chamado de bioacumulacdo. Os POPs podem ser
responsaveis pela bioacumulagdo, e podem ser absorvidos principalmente pela respiragdo ou
ingestdo (TORDIN, 2018).

E importante destacar que a legislagdo brasileira, mais especificamente a Resolugio
Conama 357/05 determina valores maximos para poucos compostos organicos a serem
encontrados em corpos de dgua. De acordo com a respectiva legislagdo, os corpos de agua
podem apresentar até 0,13 pg/L de Dicloro-Difenil-Tricloroetano DDT, 0,053 pg/L de
Heptacloro, 0,037 pg/L. de Endrin, 0,210 pg/L de Toxafeno, 13,0 ug/L de Pentaclorofenol,
entre outros. No entanto, os poluentes organicos listados na respectiva resolugdo sio
concentrados em produtos de uso agricola e ndo contempla inumeras outras classes de
poluentes. Assim, nenhuma ou pouca regulamentacao existe para a presenga de farmacos,

além de corantes e outros poluentes organicos classificados como contaminantes emergentes
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A resolucdo Conama 430/11 complementa a resolugdo 357, estabelecendo parametros,
padrdes e diretrizes para o descarte de efluentes em corpos de agua receptores, vedando o
despejo de poluentes organicos persistentes. (CONAMA, 2011).

Diversos problemas de satde sdo decorrentes quando ha exposi¢ao aos POP, como
danos ao sistema nervoso, cancer, alteracdo na producao de hormonios, entre outros. Visto
que os POPs sdo agressivos ao meio ambiente e ao ser humano, a Convengdo de Estocolmo
definiu alguns compostos que sdo classificados como poluentes organicos persistentes e por
isso devem ser monitorados. Entre estes € possivel citar Atrazina, Hexaclorobenzeno, Aldrin,
Heptacloro, Mirex, Toxafeno, Bifenilas Policloradas, DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano) e
outros (CETESB, 2021).

A Atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) ¢ um herbicida
pertencente a familia dos triazinicos muito utilizado na agricultura em planta¢des de cana-de-
acucar, milho e soja. Por possuir grande solubilidade em 4gua na ordem de 33 mg/L, este
herbicida vem sendo frequentemente detectado em aguas superficiais. Além disso, a Atrazina
se caracteriza por sua mobilidade e alta lixiviagdo devida a sua estabilidade em baixas
temperaturas. Sua estabilidade esta relacionada a configuragdo eletronica do anel heterociclico
presente em sua estrutura quimica, que pode ser observada na Figura 1 (CAMPOS et al.,

2017; OLIVEIRA, 2022).

Figura 1 — Representagdo da estrutura quimica da Atrazina
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Fonte: Oliveira (2022, p. 17)

As caracteristicas da Atrazina, citadas acima, fazem com que este herbicida possa
contaminar o solo e fontes variadas de agua. Por isso os limites maximos de detec¢do no
Brasil sao de 2,0 pg/L, enquanto em alguns paises europeus seu uso ¢ proibido devido aos

danos que pode causar ao meio ambiente ¢ a saide humana, além do fato dos tratamentos
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convencionais de dgua ndo serem eficientes na remog¢do da atrazina. Desta maneira se faz
necessario encontrar meios de remover a Atrazina presente em corpos d’agua, a exemplo da
fotocatalise heterogénea, método este que mostra potencial em degradar o herbicida
(CAMPOS et al., 2017, OLIVEIRA, 2022).

Outro pesticida muito utilizado na agricultura, representando 38 % dos pesticidas
usados em todo mundo ¢ o Paraoxon, um inseticida sintético organofosforado.
Organofosforados sdo ésteres de compostos organicos de fosforo, nos quais ocorre uma
condensa¢ao em func¢do da desidratacdo de alcool e acido fosforico. Em sua estrutura
representada pela Figura 2, um ou mais hidrogénios do acido fosforico podem ser substituidos
dando lugar a grupos funcionais. Devido ao seu grande uso na industria agricola mundial,
representa risco ao meio ambiente podendo contaminar o solo e a 4gua (KEIHAN et al., 2017,

KIM et al., 2019).

Figura 2 — Representacdo da estrutura quimica do Paraoxon
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Fonte: Koning et al (2017, p. 2).

Residuos de farmacos também sdo frequentemente descartados no meio ambiente
principalmente pelo langcamento de esgoto doméstico, apdés a excrecdo metabdlica de
medicamentos utilizados pela populagdo, principalmente as classes terapéuticas de anti-
inflamatdrios, analgésicos e hormdnios. A preocupagdo quanto a presenca de farmacos na
natureza ¢ uma realidade, uma vez que, apesar de serem encontrados em baixas concentragdes
(ug/L; ng/L), sdo compostos biologicamente ativos, ou seja, podem causar efeitos
farmacodinamicos em organismos aquaticos que tém receptores enzimaticos compativeis com

os contaminantes presentes nos corpos d’agua, prejudicando todo ecossistema e equilibrio

aquatico (MELO et al., 2009).
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Um dos analgésicos e antipiréticos mais utilizados no mundo é o paracetamol
(acetaminofeno), cuja estrutura quimica esta representada na Figura 3. Segundo um estudo
realizado em 2000, a massa de paracetamol prescrita mundialmente ultrapassou 400
toneladas. Por ser muito utilizado e ser um potencial poluente farmacéutico, representa risco
ao meio ambiente e a saude, devido a toxicidade aquatica, aumento de resisténcia de bactérias

patogenas e possivel desregulagdo endocrina (YANG et al., 2008).

Figura 3 — Representagdo da estrutura quimica do Paracetamol
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Fonte: (YANG et al., 2008, p. 3).

Os inibidores seletivos de recaptacao de serotonina SSRI sdo farmacos amplamente
utilizados por todo o mundo no tratamento da depressdo, a exemplo da Fluoxetina e Sertralina
(FERNANDES, 2013). Senso estes, poluentes que podem ser encontrados no meio ambiente
em concentragcdes da ordem de ng/L a mg/L. A Fluoxetina ¢ toxica para espécies marinhas
recém-nascidas, com isso torna-se um poluente que prejudica significativamente ambientes
aquéticos. Na figura 4 é possivel ver a estrutura quimica da Fluoxetina (BRAZON et al.,

2016).

Figura 4 — Representacao da estrutura quimica da Fluoxetina
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Fonte: Brazon et al (2016, p. 2)
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A Sertralina ¢ um SSRI muito usado no tratamento da depressdo, como mostram
estudos que apontaram o antidepressivo como o 14° entre 200 medicamento mais usados nos
Estados Unidos, o que foi comprovado pelo fato da presengca do contaminante nas
concentragdes de 200 ng/L a 1 mg/L tanto em aguas residuais quanto em efluentes que sdo
langados no Rio Niagara. A presenca de Sertralina em corpos d’agua podem causar danos a
organismos aquaticos como a bioacumula¢do do composto no tecido dos peixes. Na figura 5

esta representada sua estrutura quimica (FERNANDES, 2013).

Figura 5 — Representacdo da estrutura quimica da Sertralina

Fonte: Fernandes (2013, p. 11)

Em 47,8 % dos municipios do Brasil, ndo hé coleta e tratamento de esgoto, fazendo
com que o mesmo seja descartado de forma direta em aguas superficiais. O descarte de
efluentes da industria farmacéutica e estacdes de tratamento de esgoto também contribuem
para o aumento de farmacos presentes no meio ambiente Vvisto que os tratamentos
convencionais ndo removem ou removem apenas parcialmente esses contaminantes (MELO
et al, 2009). A baixa eficiéncia na remocao desses poluentes organicos se da, pois os esgotos
domésticos sdo submetidos a tratamentos convencionais baseados na degradacdo biologica
que nao ¢ capaz de remover totalmente os contaminantes visto que os mesmos apresentam
acdo biocida ou estruturas quimicas complexas. Sabendo-se dos danos que poluentes
organicos, farmacos e/ou herbicidas podem causar ao meio ambiente e para saude humana,
desenvolver técnicas e tratamentos capazes de remover tais contaminantes ¢ de extrema
importancia, e entre os processos utilizados para tal finalidade destacam-se os processos

oxidativos avancados POA (MOREIRA, et al., 2019).
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3.2 TRATAMENTO DE AGUA E REMOCAO DE POLUENTES EMERGENTES

Para a 4gua ser considerada potavel, deve se enquadrar nos requisitos do Anexo XX da
Portaria de Consolidacdao n.5/2017 que substitui a Portaria 2914/2011. Apesar desta Portaria
estabelecer limites para substiancias quimicas que representam risco para saide humana,
pouco se tem a respeito dos poluentes emergentes, que podem ser farmacos e agrotoxicos, a
exemplo das moléculas citadas anteriormente. A pouca legislagdo vigente a respeito desses
poluentes se dd devido a dificuldade de se detectar tais contaminantes, exigindo técnicas
analiticas complexas. Tal dificuldade se da ao fato de ndo haver padrdes de referéncia para
maioria dos poluentes organicos, visto que podem ser degradados e encontrados no meio
ambiente na forma de seus subprodutos. Dessa maneira uma agua considerada potavel pode
possuir concentragdes mesmo que baixas de substancias nocivas, que se consumidas a longo
prazo podem representar grande risco para a saide (SOARES; SOUZA, 2019).

As caracteristicas da estrutura quimica desses poluentes, os proporcionam alta
resisténcia e geralmente as concentragdes desses contaminantes na agua sdo baixas. Com
esses fatores torna-se dificil degradar poluentes emergentes por meio dos tratamentos
convencionais utilizados nas estacdes de tratamento de agua ETA (DURIGAN et al., 2012). A
Atrazina ¢ um exemplo de poluente emergente de dificil remocao através dos tratamentos
convencionais usados em ETA, ainda que utilizando-se o ciclo completo que consiste na
clarificagdo seguida da oxidacdo a partir de compostos clorados, ja que por meio desses

tratamentos a remog¢ao do contaminante nao ultrapassa os 20 % (OLIVEIRA, 2022).

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS E FOTODEGRADACAO DE
POLUENTES ORGANICOS

Em fun¢do da dificuldade de degradar poluentes organicos por meio dos tratamentos
convencionais utilizados em ETA, para minimizar a presenga dos contaminantes emergentes
nos diferentes ecossistemas ambientais, 0s processos oxidativos avancados POA tém sido
amplamente utilizados (BORGES et al, 2016). Um levantamento do nimero de artigos
cientificos com as palavras-chave “Advanced Oxidation Processs” mostrou que entre 2006 e
2015 foram publicados 5411 artigos cientificos relacionados ao tema, evidenciando o
crescimento de pesquisas desenvolvidas sobre os processos oxidativos avancados (ARAUJO

et al., 2016). Entre os processos oxidativos avancados, tem se destacado o uso da fotocatalise
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heterogénea, sendo um dos métodos mais aplicados nas ultimas décadas em fungdo dos
otimos resultados apresentados na remog¢ao de farmacos e contaminantes organicos em geral
(BORGES et al., 2016).

Os primeiros estudos relacionados a fotoctalise heterogénea se deram na década de 70
quando pesquisadores buscavam desenvolver células eletroquimicas com o intuito de gerar
energia quimica a partir de energia solar. A partir de entdo, Fujishima e Honda, (1972),
mostraram que a oxidagdo da dgua em suspensdo de didxido de titdnio TiO2 sob irradiagdo em
uma célula eletroquimica, gerava oxigénio e hidrogénio, o que serviria de base para estudos
futuros relacionados a diferentes aplicagdes da fotocatalise heterogénea. A aplicagdo da
fotocatalise para degradacdo de contaminantes comecgou a ser investigada com os estudos
realizados por Pruden e Ollis, (1983), indicando que sob irradiacdo, uma suspensao de
cloroférmio e tricloroetileno em TiO; era totalmente desmineralizada em ions organicos
(JARDIM; NOGUEIRA, 1997).

Na fotocatalise heterogénea ha absor¢do direta de energia por um semicondutor
quando o mesmo ¢ irradiado com energia luminosa. Um semicondutor apresenta banda de
condugdo e banda de valéncia, sendo que a regido entre elas ¢ chamada de band gap, além
disso, ¢ caracterizado por possuir niveis de energia ndo continuos, ndo havendo dessa maneira
condugdo de elétrons. Quando ha irradiacao de fétons no material semicondutor com energia
maior que a sua energia de band gap, um elétron ¢ excitado da banda de valéncia para banda
de conducdo promovendo uma lacuna h+, fazendo com que por meio de moléculas de dguas
adsorvidas pelo material, este mecanismo promova a formacao de espécies oxidantes como os
‘OH capazes de oxidar os contaminantes presentes no meio reacional. Uma representacdo da
ativagdo da particula de um material semicondutor pode ser observada na Figura 6. (BORGES

et al.,2016; JARDIM; NOGUEIRA, 1997; SANTOS et al., 2017).
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Figura 6 - Representacdo esquematica da particula de um semicondutor
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poluentes organicos sdo descritas nas equagdes 1, 2 e 3 (LAIER, 2020).

Semicondutor+ hv. ————  Semicondutor (e’/h*)

h* + H,0a9s. ————» "HO + H+

h*+ OHads. — HO’

Onde:

hv = energia do féton

h*/e = lacuna/elétron
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As equagdes envolvidas no processo de ativagdo de um semicondutor, que podem ser

(1)
)
)

Estudos tém mostrado que a degradacao fotocatalitica ndo ocorre exclusivamente pela

geracdo de radicais hidroxila, mas também pode ocorrer a partir de espécies derivadas de

oxigénio como 02", HO», como observado nas equacdes 4 ¢ 5 (JARDIM; NOGUEIRA,

1997).

e+0y —» O~

“)
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Oy -+H'"— HOx» %)

O processo de fotocatalise heterogénea se dividi em cinco etapas principais, com
inicio na migracdo de moléculas reativas que estdo dispersas na solucao para o interior do
fotocatalisador solido (1), seguida da adsor¢ao das moléculas para a superficie do material (2)
e das reagdes sobre as fases adsorvidas (3). Apos as trés primeiras etapas, ha a dessor¢ao dos
produtos do processo (4) com afastamento dos produtos finais da superficie ativa
(ANDRADE NETO, 2022).

A eficiéncia do processo de fotocatdlise heterogénea esta relacionada com o processo
de retirada do elétron da superficie do fotocatalisador e a recombinagdo do par de
¢letron/lacuna que ¢ quando o elétron retorna para a banda de valéncia, diminuindo a
eficiéncia da geragdo de espécies oxidantes, o que consequentemente reduz a degradagdo de
contaminantes presentes no meio reacional. Por isso é importante investigar o uso de novos
fotocatalisadores usados na degradacdo de poluentes organicos. O TiO2 ¢ um dos
semicondutores mais utilizados pois possui alta fotoatividade em funcdo de sua darea
superficial em torno de 50 m?%/g, porém a recombinagio de elétrons tem limitado o seu uso,
fazendo aumentar a procura por novos semicondutores (JARDIM; NOGUEIRA, 1997).

Em outro exemplo de aplicagdo de AgaWO4 para fins de fotocatdlise de poluentes
organicos, foi realizada a sintese de a-Ag2WO4 para aplica¢do na degradagao fotocatalitica de
Rodamina B, obtendo taxas de degradacdo de 80 por cento em 120 minutos de reagdo
(LAIER, 2020).

A eficiéncia fotocatalitica de materiais a-AgoWO4 sintetizados em temperatura
ambiente, foi avalisada, variando a propor¢ao dos precursores NaWOs4 e AgNOs,
respectivamente em 1:0,25, 1:0,5, 1:2 e 1:4. As amostras foram utilizadas na fotocatélise de
Rodamina B sob luz visivel e os resultados indicaram que o fotocatalisador com proporgao
1:4 apresentou o melhor desempenho pois removeu totalmente o corante organico em 60

minutos (LAIER, 2020).
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3.4 TUNGSTATO DE PRATA

Neste trabalho, o AgoWO4 foi utilizado como semicondutor em funcao das suas
caracteristicas estruturais e por apresentar alta eficiéncia fotocatalitica quando irradiado por
diferentes tipos de luz (UV ou Vis). Assim, a sintese de nano cristais de prata vem sendo cada
vez mais estudada por diferentes métodos, que podem influenciar significativamente as suas
propriedades fisico-quimicas ( LONGO et al., 2014; ROCA et al., 2021).

Em um estudo recente, cristais de prata foram nucleados e cristalizados na forma de
filamentos de a- Ag2WO4 quando a sintese foi processada na presenca de um feixe acelerado
de elétrons sob vacuo elevado. A formagdo de a- AgoWO4 foi induzida pela irradiagdo de
feixe externo de elétrons que promoveu a reducdo do Ag™ a Ag’ na forma de filamentos
metalicos superficiais. Neste método sintético, o crescimento de particulas de prata ocorre
ap6s 5 minutos de irradiacdo e geralmente o AgoWO4 ¢ obtido na forma de um pd fino e
coloragdo bege clara. A otimizacdo do método de sintese por micro-ondas ¢ de extrema
importancia para garantir o crescimento e nucleacdo homogénea de particulas. Como
destaque, 0 a- AgaWO4 ¢ um 6timo fotocatalisador em comparacdo com a gama e beta. Além
de otimizar a fotocatdlise, materiais a base de prata tem aplicagdo na espectrometria
aprimorada para o seu uso como agente bacteriano (LONGO et al., 2014).

O AgxWO4 tem sido bastante estudado recentemente em fungdo da sua capacidade de
se cristalizar em diferentes arranjos estruturais com propriedades de fotocatalise diferentes
para cada fase, sendo a fase alfa mais indicada para esta aplicagdo. Como exemplo, a
literatura mostra que alteragdes na estrutura eletronica dos filamentos de AgaWO4 favorece a
fase alfa, mais indicada para fotocatalise, diminuem valores de band gap de 3,55 eV para 2,72
eV e pode promover melhoria na atividade fotocatalitica. Para formag¢ao da fase alfa do
material, ¢ necessario utilizar temperatura de sintese proxima a 150°C (LONGO et al., 2014;

ROCA et al., 2021).

3.5 POLIMORFISMO DO Ag,WO4

Alguns materiais solidos podem possuir diversos arranjos estruturais, o que ¢ chamado
de polimorfismo. Para o AgoWOu, trés estruturas diferentes sdo geralmente observadas, sendo

estas, as fases: alfa (a), beta (B) e gama (y). As fases B e y apresentam menor atividade
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fotocatalitica em comparacao com a fase a. A fase o por sua vez, além de maior fotoatividade,
apresenta maior estabilidade termodinamica e diversas propriedades Opticas e elétricas que
sdo de interesse tecnologico. Tais diferengas das propriedades das fases do AgaWO4 podem
ser atribuidas as diferentes morfologias e seus arranjos estruturais. Assim, muitos estudos
aplicam este material como fotocatalisadores, materiais antibacterianos, materiais
fotoluminescentes e sensores de gas. Um exemplo de aplicacdo do polimorfo a - AgaWO4 ¢ o
uso do mesmo para degradagdo da amilorida sob luz ultravioleta, que alcangou degradagao de
92% em 40 minutos de irradiacdo. Nesse mesmo estudo, uso de y - AgoWO4 foi menos
eficiente, com apenas 70% de degradacdo de amilorida no mesmo tempo de irradiacio
(ROCA et al., 2021).

Estudos preliminares de caracterizagao do AgaWO4 explicam as estruturas cristalinas
presentes em cada fase do material. Por exemplo, a fase alfa possui forma ortorrombica, sendo
um prisma de face reta com ponta ortorrombica. A fase beta se caracteriza por ter forma
hexagonal e bastdes. Ja a fase gama tem forma ctbica ou esférica. O material também pode
apresentar recobrimento em suas faces. Tal caracteristica indica a presenca de particulas de

prata. Isso pode ser observado na Figura 7 (LONGO 2014; ROCA, 2021).

Figura 7 - Representagdo do polimorfismo do Ag2WO4

(3) a-Ag:WO. (b) p-Ag. WO, (c) y-Ag:WO.
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Fonte: Roca (2021, p. 9)
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A estrutura do o - AgoWO4 é composta por clusters octraédtricos de [WOs3] e AgOy,
onde y pode ser igual a 2,4,6 ou 7. Na Figura 8 esta representada a estrutura tridimensional

ortorrdmbica do o - AgoWQs, assim como os clusters que a compde (JACOMACI, 2019).

Figura 8 - Representacdo da estrutura tridimensional ortorrombica do o - Ag2WO4

L. o

b

Fonte: Jacomaci (2019, p1. 8)

M. Y .

[WO]
o—@—o A0

O melhor desempenho da fase alfa do AgaWOs4 em relacdo as demais fases ¢
explicado pela baixa emissao luminescente na regido azul-verde, caracteristica do mecanismo
de transferéncia de elétrons entre os cluster [WOs]/[AgOy] JACOMACI, 2019).

Outro exemplo de aplicacdo de o - Ag2WO4 na remocao de contaminantes organicos ¢
o estudo desenvolvido por Senthil et al, (2017), que investigou o uso de compdsitos de
AgBr/a - AgoWO4 para eliminacdo de poluentes organicos em aguas residuais. Foram
realizados ensaios fotocataliticos para remo¢ao de Rodamina B sob irradia¢ao de luz Visivel.
Para sintese do material por método hidrotermal, foram adicionados entre 0,1 ¢ 2 mmol de
cetiltrimetilamonio brometo a solugdo contendo a - AgoWO4. Os resultados mostraram que o
material de AgBr/ a - AgagWO4 contendo 1 mmol de cetiltrimetilamonio brometo apresentou
maior fotoestabilidade e foi mais eficiente na degradacdo do poluente organico do que os
materiais puros de AgBr e a - AgoWOa, visto que foi possivel degradar 100 % de Rodamina B
apos 60 minutos de fotodegradagao.

Para aplicagdo na fotocatdlise tanto B-AgoWOs4 quanto o-AgoWOs4 podem ser
empregados como fotocatalisadores, porém a-Ag>WO4 pode ser mais eficiente na degradagao

de poluentes organicos visto que possui maior estabilidade do que f-AgoWO4. Além disso, o
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polimorfo B-Ag2WO4 possui mais defeitos estruturais do que materiais a-Ag2WO4 (CHEN;
XU, 2014).

3.6 METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Sinteses de materiais cristalinos que utilizam o método hidrotermal sdo baseadas em
reacdes quimicas que sdo conduzidas dentro de um forno ou autoclave em condicdes de
temperatura e pressdo controladas geralmente diferentes das condi¢des ambiente. Nesses
procedimentos de sintese ha um diferencial de solubilidade entre um reagente soluvel e um
insoluvel, responsavel pelo mecanismo de dissolugdo / precipitacdo. As vantagens do método
hidrotermal incluem um baixo consumo de energia, alto controle sobre a forma e tamanho das
particulas sintetizadas, além da formagdao de pds mais homogéneos e puros. Tal pureza ¢
possivel pois durante a cristalizagdo conduzida pelo método hidrotermal, o crescimento dos
cristais rejeita possiveis contaminantes e impurezas presentes no meio reacional. Com isso o
grau de pureza dos materiais sintetizados tende a ser superior aos dos reagentes utilizados
(GARCIA, 2012).

Nos meétodos hidrotermais convencionais o aquecimento ocorre por conducao ou
convecgao. O uso de energia micro-ondas, que sdo ondas eletromagnéticas de frequéncia na
faixa de 0,3 a 300 GHz, proporciona ao método hidrotermal um aquecimento mais rapido e
homogéneo em um tempo menor pois ndo ha dependéncia da transferéncia de energia por
condu¢do. O aquecimento se dd a partir das interacdes das moléculas e o campo
eletromagnético, dependendo da resposta das moléculas absorverem e transformarem energia
eletromagnética em calor. Podem ocorrer dois processos no aquecimento por micro-ondas,
sendo a polarizacdo dipolar ¢ a conducdo id6nica. Na conducdo iOnica, as ondas
eletromagnéticas causam uma oscilagdo nas particulas carregadas dissolvidas fazendo com
que as mesmas se colidam dissipando energia em forma de calor. A polarizagao dipolar se da
quando uma amostra ¢ irradiada as energias micro-ondas, induzindo a um alinhamento dos
dipolos ou ions ao campo elétrico. As energias eletromagnéticas produzem um campo
oscilante e com isso os dipolos tentam se realinhar ao campo elétrico (WERMUTH, 2019).

Na Figura 10 esta representada a diferenca do aquecimento convencional do

aquecimento por micro-ondas, o que mostra um aquecimento mais homogéneo.
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Figura 9 - Representacdo do aquecimento convencional e por micro-ondas
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Fonte: Titton (2019, p. 10)

Portanto, a sintese realizada pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas se
inicia com o aquecimento rapido e homogéneo, no qual a energia micro-ondas ¢ diretamente
transferida e absorvida pelo material e pelo meio aquoso, gerando vibragcdes moleculares, que

ao se alinharem com o campo eletromagnético levam a formagdo de particulas homogéneas
(WERMUTH, 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

Considerando os objetivos especificos deste trabalho visando a sintese de
fotocatalisador para aplicagdo na remocao de poluentes organicos, seguem os materiais €
métodos utilizados. Na figura 10 estdo representadas as principais etapas desenvolvidas neste

trabalho.

Figura 10 - Representacdo esquematica das etapas do trabalho
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Fonte: Elaborada pelo autor
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4.1 OTIMIZACAO DO METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi aplicado neste trabalho visando a
sintese de particulas de AgoWO4 com morfologias e propriedades variadas utilizando
diferentes temperaturas usando o reator micro-ondas Mars 6 (CEM Corporation). Assim, a
otimizagdo das condi¢des de tempo da rampa de aquecimento e das poténcias adequadas para
obtencdo de temperaturas especificas e constantes foi preliminarmente realizada. Nesta
otimizagdo preliminar, foram conduzidos ensaios com o mesmo volume de agua Milli-q (18,3
MQ.cm) que seria utilizado na sintese. As temperaturas utilizadas foram de 100, 110, 120,
130 e 140 °C, visando obter o fotocatalisador com predominancia da fase alfa em
temperaturas menores do que a sugerida pela literatura (150 °C). Os valores de temperaturas
desejados foram estabelecidos no software do equipamento de micro-ondas para as duas
etapas diferentes: uma primeira etapa, denominada de rampa de aquecimento, com poténcia
maior para que se atingisse a temperatura desejada no menor tempo possivel e; uma etapa
seguinte, denominada de permanéncia, com uma poténcia suficiente para manter a
temperatura constante durante a sintese. Apos o término de cada ensaio, os dados de poténcia
e temperatura coletados foram utilizados na confec¢do de curvas para avaliar o andamento do

Processo.

4.2 SINTESE DO TUNGSTATO DE PRATA

Na sintese do AgoWO4, quantidades estequiométricas de 2 mmol de NaOH (Dinamica,
98%) e 1 mmol de HoWO4 (Sigma-Aldrich, 99 %) foram utilizadas na preparacdo de 100 mL
de solugdo aquosa do precursor Na,WOs, de acordo com a seguinte reagdo quimica

representada pela Equacao 6:

HoWOu4(s) + 2NaOH(aq) — NaxWOu4(aq) + 2H-0 (1) (6)

Nesta etapa, a solugdo foi preparada em um béquer, a solubilizagdo foi realizada a
temperatura ambiente e sob agitagdo magnética, sendo o pH em torno de 9 aferido com
auxilio de um pHmetro calibrado (Metrohm 827 pH lab).

Paralelamente, em outro béquer 20 mL de uma solucdo aquosa foi preparada contendo

2mmol de AgNO3 (PLAT-LAB, 99,99 %).
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Em seguida, adicionou-se lentamente a solugdo de AgNO3 ao béquer contendo o
precursor Na;WO4, procedendo com a reagao quimica observada na Equagdo 7, mantendo-se
a agitacdo magnética por 15 minutos. Entdo, a suspensdo obtida foi dividida em 4 porgdes de
30 mL e transferidas para recipientes de PTFE (tubos Xpress). Os tubos foram inseridos no
equipamento micro-ondas e a sintese foi conduzida sob as diferentes condi¢des de tempo e

poténcia otimizadas para cada temperatura desejada.

NaxWOs4(aq) +2 AgNO3 — AgoWO4 (aq) + 2NaNOs (7

Para melhor compreensdo dos procedimentos de sintese, o seguinte esquema mostrado

na Figura 11 foi desenvolvido:

Figura 11 - Representacdo esquematica do processo de sintese do AgaWO4 pelo

método hidrotermal assistido por micro-ondas
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Em seguida, a amostra foi centrifugada em uma centrifuga Daiki DT-20000 sob
rotacao de 8000 rpm por 5 minutos, para separagao do solido e lavados com agua Milli-q por
3 vezes para retirada de possiveis residuos de sintese. O material solido foi entdo levado a
estufa para secagem a 65°C até obtencdo de massa constante. Finalmente, os p6s foram

caracterizados por area superficial e tamanho de poro, DRX, DRS ¢ MEV/FEG.

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Difratometria de raios-X

A difratometria de raios-X permite maior compreensao da estrutura cristalina e fases
presentes nos materiais. Neste trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para analisar o
polimorfismo das amostras de AgaWO4. Os difratogramas foram obtidos com auxilio de um
difratometro D/Max 2500PC (Rigaku, Japan), UFSCar, Sdo Carlos — SP. por meio de
radiagdo de cobre Ko com comprimento de onda igual a 1,5406 A. O angulo 26 variou entre 5
e 80 graus com passo de 0,02°/min. Com os dados obtidos nas andlises foi possivel
determinar os picos e intensidades das fases presentes nos materiais, realizando a indexacdo

dos picos a partir das fichas cristalograficas JCPDS 33-1195; 33-1196 e 33-1197.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG)

A morfologia dos materiais sintetizados foi determinada por microscopia eletronica de
varredura com canhdo de emissdo de elétrons (MEV/FEG). As imagens do microscopio
eletronico de alta resolucdo foram obtidas pelo equipamento Jem-2100 LaB6 (Jeol, Tokyo,
Japan), utilizando-se 5 kV (Supra 35-VP, Carl Zeiss). Para realizar as analises, os materiais
foram fixados em porta amostra de silicio, que em seguida foi fixada em uma fita de carbono

e procedeu-se com a microscopia. Foram obtidas imagens de magnificagdo 50.000 x a

500.000 x.
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4.3.3 Area superficial e tamanho de poro

Para analisar as areas superficiais ¢ tamanho de poros das amostras previamente
sintetizadas, pesou-se aproximadamente 0,5 g das amostras que foram submetidos a secagem
a 100°C sob vacuo no equipamento Vap Prep 061 (Sample Degas Dystem). Em seguida as
amostras foram levadas ao equipamento Micromeritics® Germini VII Surface Area and
Porosity, no qual foi utilizado o método BET (OLIVEIRA, 2022), que analisa a adsor¢do e
dessorcdo de N2 (g pelo material analisado. Para determinar as isotermas de adsorcdo e
histereses foram utilizados 10 pontos de adsor¢ao e 10 pontos de dessor¢do, relacionando as
quantidades adsorvidas em fungdo da pressdo relativa. Para obter os valores de areas
superficiais e tamanho médio de poros foram utilizados os pontos que se encontravam em

pressdes relativas abaixo de 0,3 p/po, pois sdo pontos que satisfazem a equagao de BET.

4.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

A partir das analises de espectroscopia na regido UV/VIS por medidas de reflectancia
difusa foi possivel determinar as energias de band-gap (eV) para cada amostra, que
corresponde a energia situada entre a banda de valéncia e a banda de condugdo do material. A
varredura foi realizada em comprimentos de onda entre 200 nm e 1000 nm com auxilio do
espectrofotdmetro (ISR-2600 Plus, Shimadzu), EMBRAPA, Sao Paulo — SP. Apos obter as
porcentagens de reflectancia dentro da faixa de comprimento de onda analisada, os dados
foram utilizados na equacdo de Wood e Tauc (1972), método que relaciona a energia dos

fotons e a absorbancia, como representado pela Equagao 8.

(ahv) = A (hv — Egap)" (3)

onde:

o = absorbancia

h = constante de Plank
v = frequéncia

Egap = energia de band-gap
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n = constante das transi¢des eletronicas sendo; 2 para transi¢do direta e 2 para
transicdo permitida indireta, a qual foi utilizada nos célculos deste trabalho. Em seguida foi
tracada uma linha tangente a curva e extrapolou-se a linha até o eixo x determinando-se o
valor da energia de band-gap para cada amostra. (WOOD; TAUC, 1972).

Em um semicondutor de transi¢ao eletronica direta, o topo da banda de valéncia e o
fundo da banda de condugdo tem o mesmo valor de momento. Neste processo, ha excitacao
direta pela absor¢cdo ou emissdo de fotons sem interagdo com fonon. No entanto, no
semicondutor de transi¢do indireta, o valor maximo da energia da banda de valéncia e o
minimo da banda de conducdo se encontram em valores diferentes de momento. Como ha
interacao entre trés entidades, sendo elétron, foton e fonon, a transi¢dao indireta ocorre mais
lentamente do que a direta que envolve apenas interacdo de elétron e foton (SALHOTRA,

2021; BROOK, 2023).

4.4 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Para realizar os ensaios fotocataliticos preliminares, solu¢des aquosas dos poluentes
organicos Atrazina, Paracetamol, Fluoxetina, Sertralina e Paraoxon foram preparadas na
concentragdo de 10 mg/L. Em seguida, 10 mL de cada solugdo aquosa foi transferida para
béquer de 50 mL e adicionou-se a massa de 5 mg da amostra do fotocatalisador ao béquer.
Antes de iniciar o processo de fotodegradacado, foi feita a adsor¢do do analito pelo material
sob agitagdo magnética pelo tempo estimado de 90 minutos no escuro, para que se atingisse o
equilibrio adsor¢ao/dessor¢do. Em seguida, a suspensao contendo o material e o poluente foi
irradiada por 30 minutos em um reator equipado com lampadas UV de vapor de merctrio de
baixa pressao (Philips TUV 15W/GI15T8 — Long Life — UV-C), sendo o reator resfriado por
um sistema formado por uma serpentina de cobre acoplada a um banho ultratermostatico de
circulacdo e controle de temperatura (SL 152/18 SOLAB 2000 W/220 V). Apos o tempo de
exposicao, o fotocatalisador foi separado da fase aquosa por filtragdo em filtro de seringa 0,22
um. As solugdes filtrada foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
para quantificacdo das espécies remanescentes. Optou-se em utilizar a técnica de
cromatografia liquida visto que trabalhos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa
possibilitaram a otimizacao das condigdes de analise, viabilizando as analises. As analises por

HPLC foram realizadas em um cromatdgrafo Infinity 1200 (Agilent) utilizando métodos pré-
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estabelecidos em estudos anteriores no grupo de pesquisa. As fases moveis utilizadas foram
constituidas de Acetonitrila (J.T. Baker, 99,9%) e solucdo aquosa de Acido Formico 0,001%
(Sigma-Aldrich, 98%). Os comprimentos de onda analisados foram de 205 nm para
Paracetamol, Sertralina, Fluoxetina e Paraoxon. Para Atrazina o comprimento de onda

utilizado no método foi de 222 nm.

4.5 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO DE ATRAZINA

Para compreender a cinética de adsor¢ao de ATZ pelo adsorvente e encontrar o tempo
de equilibrio, 5 mg do adsorvente (TP 136) foram adicionadas a 10 mL de solugdo aquosa de
ATZ na concentragao de 10 mg/L. A soluc¢ao foi mantida sob agitagdo magnética entre 5 e 50
minutos. Filtrou-se uma aliquota em diferentes intervalos de tempos, com auxilio de uma
seringa e filtro de 0,22 um. Posteriormente, as amostras foram analisadas por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), para verificagdo da remogdo de ATZ pelo
processo de adsor¢ao.

Os dados coletados foram utilizados para constru¢do da curva cinética de adsor¢do e
em seguida foi realizado o ajuste da curva para os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem.

A cinética de adsor¢do auxilia na compreensao da velocidade da adsorcao, interacdes
entre o adsorbato e adsorvente, indicando a viabilidade do uso do adsorvente. Com a cinética
de adsorcdo ¢ possivel compreender a taxa de remocao do adsorbato da fase fluida em fungio
do tempo. Tal remogdo envolve transferéncia de massa do (s) componente (s) presentes na
solucdo aquosa para o interior do adsorvente (OLIVEIRA, 2021).

No modelo cinético de pseudoprimeira ordem, a adsor¢ao ocorre por meio do
gradiente de concentragdo entre a superficie do adsorvente e a solugdo, que esta representado

na Equagao 9.

—=1(C - ) )

Onde:
ge = capacidade adsortiva (mg/g)
qt = capacidade adsortiva (mg/g) no tempo (min)

ki = constante de velocidade (min!)
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A partir da Equacao 10 ¢ possivel calcular a capacidade adsortiva (qe).

(10)

Onde:

Co = concentragdo inicial de adsorbato (mg/L)

Ce = concentracao inicial de adsorbato no equilibrio (mg/L)
V = volume da solugao (L)

W = massa do adsorvente (g)

Ao considerar os limites qt =0 a qt =qt; t =0 at = t, é possivel chegar a Equagao 11,

integrando a Equacdo 9.

log( — )=log —— (1)

No modelo cinético de pseudossegunda ordem representado pela Equacdo 12, a
adsor¢do ocorre de maneira diretamente proporcional entre o nimero de sitios ativos na

superficie do adsorvente ¢ a taxa de adsorcao.
—= ( =) (12)

E possivel rearranjar os termos por meio da integracdo da Equacdo VII. Com isso as

Equacodes 13 e 14 sdo obtidas.
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— =+ — (14)

Onde:

k> = constante cinética de pseudossegunda ordem (g.min/mg)
g2 = capacidade adsortiva no equilibrio (mg/g)

qt = capacidade adsortiva (mg/g) no tempo t

Com a constru¢ao do grafico t/q versus t, € possivel encontrar os valores de k» e qe

através do coeficiente linear 1/ka qe’ e do coeficiente angular 1/ge.

4.6 ESTUDO CINETICO DE FOTODEGRADACAO (LUZ UV)

Para realizar o estudo da cinética de fotodegradacdo da ATZ, 5 mg do fotocatalisador
foram adicionadas em um béquer de 50 mL contendo 10 mL de solu¢do de ATZ 10 mg/L. A
solucdo preparada foi mantida sob agitagdo magnética por 30 minutos. A fim de estabelecer o
equilibrio do efeito da adsor¢cdo, o material permaneceu em contato com a solucdo sob
agitacao magnética por 30 minutos. Em seguida irradiou-se luz UV nos tempos de 2,5 a 50
minutos, com o objetivo de verificar o efeito da variagdo do tempo na remocgao do poluente
organico. Foi retirada uma aliquota a cada 2,5 minutos até¢ 22,5 minutos e a partir de 25
minutos foi retirada uma aliquota a cada5 minutos. Este intervalo de tempo foi definido a
partir de ensaios fotocataliticos preliminares que indicaram que ap6s 50 minutos de exposi¢ao

a luz UV nao houve mudanga na remogao do poluente organico.

4.7 ESTUDO CINETICO DE FOTODEGRADACAO (LUZ VISIVEL E VIS{VEL + H,05)

Apos realizar os ensaios de fotodegradacdo de ATZ utilizando luz UV, foi feito outro
estudo de fotodegradagdo sob as mesmas condi¢cdes de volume de solugdo, concentracdo e
massa de fotocatalisador, porém utilizando luz visivel e com diferentes intervalos de tempo.
Em seguida foi adicionado H>O» ao meio aquoso a fim de verificar se a adi¢do de espécies

oxidantes aumentaria as taxas de remoc¢ao de ATZ pela fotodedegradacao.
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4.8 ESTUDOS DE ADSORCAO E FOTODEGRADACAO COM AMOSTRA DE AGUA
SUPERFICIAL

A fim de compreender a reposta de aplicar o material sintetizado em uma amostra de
agua superficial aos ensaios de adsorcao e fotodegradagdo de ATZ, foram coletados em um
frasco de Polietileno tereftalato PET, 2 litros de dgua nas margens da Represa Bortolan em
Pocos de Caldas -MG. A regido na qual foi feita a coleta estd localizada proxima a atividades
de agricultura, sendo assim passivel de contaminacdao por poluentes organicos, principalmente
agrotoxicos. No momento da coleta, foram analisados parametros fisico-quimicos com auxilio
do kit portatil de medicdo da qualidade da agua (Multi-paramter water quality Checker,
HORIBA). A agua coletada foi imediatamente levada ao laboratorio que fica ha poucos minutos
do local de coleta. A agua coletada passou pelo processo de decantagdo para separacdo das
particulas sélidas de maior granulometria. A agua coletada foi utilizada como solvente na
preparacdo de uma solugdo de ATZ a 10 mg/L e em seguida procedeu-se com os ensaios de
adsorgdo, fotolise e fotocatalise, mantendo as mesmas condigdes utilizados nos ensaios

realizados com solu¢dao de ATZ preparada com agua ultrapura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OTIMIZACAO DO METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

A otimizagao das condi¢des de poténcia, tempo de rampa e permanéncia foi realizada
com o intuito de preparar, posteriormente, amostras nas temperaturas de 100, 110, 120, 130 e
140°C. A Figura 12 exemplifica os resultados obtidos para a otimiza¢do da temperatura de

sintese a 140°C.

Figura 12 - Curva de poténcia e temperatura para otimizacao do método de sintese de
AgoWO4 a 140 graus
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Fonte: Elaborada pelo autor

Para obter a temperatura desejada, foi utilizada a poténcia de rampa de 1500W por 4
minutos e em seguida uma poténcia de permanéncia de 280W por 30 minutos, suficiente para
manter a temperatura constante durante o processo. A linha azul representa a poténcia ao
longo do tempo, aumentando no inicio (rampa) e permanecendo constante por todo o tempo
restante do processo. A linha preta representa a curva de temperatura. Foi tragada uma linha
guia na cor vermelha para representar a temperatura média (140,5°C), mostrando que nao

existe uma varia¢do considerada significativa (£5°C) durante a etapa de permanéncia.
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Todas as condigdes utilizadas e os respectivos resultados obtidos para a temperaturas

planejadas estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados de otimizagcdo do método hidrotermal para diferentes temperaturas

Temperatura Poténcia de Poténcia de Temperatura Média
planejada (°C) Rampa (W) Permanéncia (W) O

100 900 140 95

110 1200 170 109

120 850 190 119

130 1000 230 130

140 1500 280 140,5

Fonte: Elaborada pelo autor

Os resultados mostram que foi possivel estabelecer as condigdes adequadas para
controlar a temperatura durante a sintese das amostras no forno micro-ondas, exceto para a
temperatura planejada de 100°C, onde a melhor condi¢do alcangada na otimizagdo foi de
95°C. Esta observacao deve-se a dificuldade encontrada em controlar a temperatura no forno
micro-ondas em temperaturas menores do que 110°C para o solvente utilizado (dgua Milli-q

com resistividade de 18,3 MQ.cm).

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO TUNGSTATO DE PRATA

Por meio da reagao entre AgNO3; e Na;WO4 ¢ possivel obter o AgaWO4 na forma de
um po fino claro e bege em temperaturas iguais ou maiores que 140°C (LONGO et al, 2014).
Um crescimento mais homogéneo das particulas pode ser obtido com uso do método
hidrotermal assistido por micro-ondas (GARCIA, 2012). Na figura 13, ¢ possivel observar
tais caracteristicas visuais nas cinco amostras obtidas em temperaturas diferentes (100, 116,
126, 136 e 147 °C) pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas no forno Mars 6,
indicando que apesar das diferentes temperaturas utilizadas nas sinteses, ndo houve alteragdes
possiveis de visualizagdo em nivel macroscopico. As amostras foram nomeadas de acordo
com a temperatura média registrada em cada sintese, incluindo o prefixo TP (Tungstato de

Prata), como pode ser observado na Tabela 2.
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Figura 13. Imagens das amostras de AgoWO4 obtidas em diferentes temperaturas
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Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 14 demonstra as curvas obtidas para temperatura e poténcia na sintese do
material a 126°C. A linha azul representa a poténcia em Watts, a linha preta a temperatura em

°C e a temperatura média € representada pela linha guia que foi tragada na cor vermelha.

Figura 14 - Curva de poténcia e temperatura para sintese da amostra TP 126
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Fonte: Elaborada pelo autor

Nota-se que a temperatura extrapolou um pouco a temperatura desejada, aumentando
durante ao longo do procedimento e estabilizando no final, porém permanecendo dentro de
uma faixa favoravel a sintese do material, o que também ocorreu para as demais temperaturas.

As temperaturas médias de sintese ficaram de 6 a 7°C mais altas do que as observadas
nos graficos de otimizacdo. Tal fendmeno pode ser explicado pela mudanga no meio

reacional, visto que a medida que a sintese ocorre, os produtos sedimentam. Além disso,
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destaca-se que o teste de otimizagdo no micro-ondas foi realizado apenas com agua Milli-q,
ndo contendo os mesmos reagentes usados na sintese, visando a economia de reagente e
sustentabilidade, evitando descartes de residuos sem necessidade.

Na tabela 2 estdo apresentados os dados de poténcia e tempo utilizadas em cada

sintese, assim como as temperaturas médias e desvio padrao.

Tabela 2 — Dados de sintese do método hidrotermal para diferentes temperaturas

Poténcia de Poténcia de Temperatura Média
Amostra
Rampa (W) Permanéncia (W) (°0O)
TP 100 900 140 100,3 +£3,2
TP 116 1200 170 116,7+3,3
TP 126 850 190 126,6 +2,9
TP 136 1000 230 136,4 £2,8
TP 147 1500 280 147,1 £1,9

Fonte: Elaborada pelo autor

As amostras foram inicialmente carcaterizadas por DRX. A partir do estudo dos
difratogramas presentes na Figura 15 e da indexag¢dao dos picos das fases presentes no
material, utilizando como referéncia as fichas cristalograficas JCPDS 33,1195 (fase beta), 33-
1196 (fase alfa) e 33-1197 (fase gama), foi possivel determinar as fases presentes em cada
material assim como suas intensidades, complementando o estudo do polimorfismo do

AgoWOs.
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Figura 15 — Difratogramas obtidos por DRX para amostras de AgoWO4 com indexagdo
segundo as fichas cristalograficas JCPDS 33-1195; 33-1196 e 33-1197
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Fonte: Elaborada pelo autor

ApoOs analisar os difratogramas notou-se que todos materiais apresentaram as fases
alfa, beta e gama porém em propor¢des ¢ intensidades de picos diferentes, o que pode ser
explicado pela diferenga na morfologia dos materiais, causada pela variagdo da temperatura
de sintese.

As amostras TP 100 e TP 116 apresentaram maior predominancia da fase beta,

conforme pode ser observado pelas intensidades dos picos situados em 260 igual a 18,43 graus
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(020), a 30,08 graus (022) e a 32,24 graus (220). Tais materiais também possuem a fase alfa
localizada confirmada pela presenca dos picos em 20 igual a 31,24 graus (231) e a 57,36
graus (550).

Em temperaturas de sintese acima de 126°C, a exemplo das amostras TP 126, TP 136
E TP 147, h4 predominancia da fase alfa confirmada pela presenca de picos mais intensos
situados em 20 igual a 31,24 graus (231) e uma menor intensidade para fase beta 30,08 graus
(022) e 32,24 graus (220). Nota-se também que nestas temperaturas de sintese, a fase beta,
que possui picos em 260 igual a 18,43 (020) deixa de estar presente nas amostras.

A fase gama situada a 16,40 graus (111) esta presente em todas amostras, porém com
intensidade baixa.

Outra analise realizada nos materiais obtidos, foi a microscopia eletronica de varredura

MEV/FEG, conforme mostrado nas imagens da Figura 16.

Figura 16 — Imagens obtidas por microscopia para as amostras de AgoWO4
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Fonte: Elaborada pelo autor

Ao analisar as imagens da Figura 15, na qual, (A) representa a amostra TP 100, (B) TP
116, (C) TP 126, (D) TP 136, (E) TP 147 e (F) recobrimento de prata na amostra TP 116,
observa-se que as amostras representadas pelas figuras A e B possuem particulas em forma de
bastdes, indicando a presenga da fase beta, o que ja ndo € observado com clareza nas demais
amostras. Nota-se que as amostras representadas pelas imagens C, D e E t€ém predominancia

de morfologia ortorrombica, comprovando a presenca da fase alfa. assim como algumas



46

formas cuibicas em menor predominancia, que representam a fase gama, como observado na
Figura 7. Representacdo do polimorfismo do AgoWO4. Além disso, nota-se que as amostras
TP 126 e TP 136 possuem morfologia mais homogénea do que as demais e que todos

materiais apresentaram o recobrimento de prata.

A partir de analises de area superficial e tamanho de poros (BET) foi possivel
determinar as histereses para cada amostra, sendo possivel notar um mesmo perfil de histerese
para todas amostras. As Figuras 17, 18, 19, 20 e 21 mostras as curvas de histereses obtidas

para as amostras TP 100, TP 116, TP 126, TP 136 e TP 147, respectivamente.

Figura 17 — Curva de histerese para amostra TP 100
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 18 — Curva de histerese para amostra TP 116

[N
1
L]

Quantidade Adsorvida (cm3/g STP)
L

. . - . T . T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presséo (p/p0)
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Figura 19 — Curva de histerese para amostra TP 126
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Figura 20 — Curva de histerese para amostra TP 136

Quantidade Adsorvida (cm3/g STP)
|

0 T ' T x T x T L T ¥ T
0.0 0.2 0.4 0,6 0.8 1,0

Pressao (p/p0)

Fonte: Elaborado pelo autor

47



48

Figura 21 — Curva de histerese para amostra TP 136
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ApoOs comparar os tipos de isotermas e histereses classificados pela TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry)) com os dados obtidos
experimentalmente, determinou-se que os materiais analisados apresentaram histereses tipo
H3 indicando que os poros possuem formato de fenda e em altas pressoes relativas ndo
apresentam adsor¢des limitantes. Além disso o material possui isoterma Tipo II que
caracteriza um material macro poroso ou ndo poroso com adsor¢cdo ocorrendo em
multicamada e monocamada.

Na tabela 3 estdo representados os resultados de area superficial e tamanho de poro

obtidos a partir das analises de BET.

Tabela 3 — Valores de area superficial e tamanho de poro

Amostra Area Superficial (m%/g) Tamanho de poro (A)

TP 100 4,9 83
TP 116 1,9 10,1
TP 126 0,6 9,2
TP 136 1,7 9,4
TP 147 2,4 9,8

Fonte: Elaborada pelo autor
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Ao analisar os resultados apresentados pela Tabela 3, nota-se que as amostras ndo
apresentaram grandes areas superficiais e observou-se também que todas as amostras
apresentaram tamanho de poro entre 8 e 10 A,

Outra caracterizacao realizada nas amostras foi a espectroscopia de reflectancia difusa
na regido do UV-Vis (ERD), a qual possibilitou analisar as amostras em fun¢do do valor da
energia de band gap. Nas Figuras 22, 23, 24, 25 ¢ 26 ¢ possivel ver as curvas obtidas para as
amostras TP 100, TP 116, TP 126, TP 136 e TP 147 respectivamente. Os valores de band gap

das amostras estdo representados na Tabela 4.

Figura 22 — Determinagdo da energia de band gap por meio de Tauc Plot para amostra TP 100
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 23 — Determinagdo da energia de band gap por meio de Tauc Plot para amostra TP 116
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 24 — Determinagdo da energia de band gap por meio de Tauc Plot para amostra TP 126
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 25 — Determinagdo da energia de band gap por meio de Tauc Plot para amostra TP
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Figura 26 — Determinag@o da energia de band gap por meio de Tauc Plot para amostra TP 147
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Tabela 4 — Valores de band gap para as amostras sintetizadas

Amostra Band gap (eV)
TP 100 3,6

TP 116 3,5

TP 126 3,3

TP 136 3,3

TP 147 3,3

Fonte: Elaborada pelo autor

Nota-se que os valores de band gap diminuem com o aumento da temperatura de
sintese. As amostras TP 100 e TP 116 apresentam valores de band gap maiores do que as
demais amostras, o que pode ser atribuido as suas morfologias. Em funcao dos valores de
band gap encontrados para os materiais, concluiu-se que ¢ mais viavel realizar os ensaios
preliminares de fotodegradagdo na regido da luz UV do que na regido do Visivel, pois de
acordo com o espectro eletromagnético, a energia para regido do Visivel entre 700 e 400 nm ¢
de 2 a 3 eV. Ja na regido UV com comprimento de onda igual ou inferior a 400 nm, a energia

¢ maior do que 3 eV (UFRGS, s.d).
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5.3 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Ap6s realizar as caracterizagdes descritas acima, o fotocatalisador TP 136 foi utilizado
nos ensaios de fotodegradagdo dos poluentes organicos Paracetamol, Atrazina, Sertralina,
Fluoxetina e Paraoxon. Tal amostra foi utilizada por possuir maior predominancia da fase
alfa, e valor de band gap entre os menores obtidos, caracteristicas também presentes nas
amostras TP 126 e TP 146. Dessa maneira as 3 amostras poderiam ter sido utilizadas nos
estudos e a escolha da TP 136 foi feita de forma arbitraria. Depois de finalizar os ensaios de
degradacdo fotocatalitica, notou-se que parte do poluente foi adsorvida pelo AgaWOg4
enquanto determinada porcentagem foi degradada pela irradiagdo de luz UV, como pode ser

observado na tabela 5.

Tabela 5 — Remogao de poluentes organicos pelo processo de fotodegradacao

Degradacao Adsorcio Fotocatalise Fotolise  Eficiéncia
Analito
Total (%) (%) (%) (%) (%)
Atrazina 67,05 4,33 62,72 52,51 10,21
Fluoxetina 97,70 27,96 69,74 94,78 -25,04
Paraoxon 6,98 0,91 6,07 ND NC
Paracetamol 22,27 6,13 16,14 14,13 2,01
Sertralina 99,99 78,88 21,11 25,44 -4,33

ND = Niéo detectado; NC = Nio calculado

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir da andlise dos resultados mostrados na tabela 5, conclui-se que houve valor
baixo de adsor¢do para molécula de Paraoxon e um valor muito alto para Sertralina, condi¢des
que ndo favorecem o processo de fotodegradacdo. Isso pode ser atribuido com a diferente
interagdo de cada molécula com o adsorvente, A Fluoxetina teve adsor¢ao intermediaria,
porém a remocao desta molécula por fotdlise foi de 94,78 %, o que ndo justificaria o uso do
fotocatalisador sob as condigOes utilizadas neste trabalho. Atrazina e Paracetamol tiveram
taxas de adsor¢do semelhantes, portanto o que diferenciou o uso dessas moléculas nos ensaios
preliminares de fotodegradacdo foi o resultado da eficiéncia da degradagdo fotocatalitica.

Com a subtragdo da adsor¢do em relagdo a degradacao total obteve-se o valor da fotocatalise.



53

Para encontrar o valor da eficiéncia da degradagdo foi feita a subtracdo da fotolise em relagdo
a fotocatalise. Os resultados obtidos mostraram que para Atrazina houve aumento de 10,21 %
na remocao do poluente organico, enquanto que para o Paracetamol o aumento da eficiéncia
de remocao usando o fotocatalisador foi de 2,01%. Sendo a Atrazina, o inico analito a ter
melhora significativa na remog¢do em relacdo a fotdlise, ja que para o Paracetamol houve
apenas 2,01 % de umento na eficiéncia da degradacdo se comparado a fotdlise. Visto que,
para Atrazina o aumento na eficiéncia de degradacao utilizando o fotocatalisador foi maior em
relacdo a outras moléculas e que estudos prévios do grupo de pesquisa possibilitaram
otimizacdo das condi¢des de andlise para Atrazina, esta foi a molécula usada nos estudos
cinéticos de adsor¢ao e fotodegradacdo, visando otimizar o processo de remogdo a partir da
variagdo de parametros como a fonte de luz irradiada e adi¢ao de espécies oxidantes ao meio
aquoso, além de realizar o monitoramento de possiveis subprodutos que podem ser gerados no

processo de fotodegradagao da Atrazina.

5.4 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO DE ATRAZINA

Apos realizar os ensaios fotocataliticos preliminares e proceder-se com o estudo de
adsorcdo de Atrazina pelo adsorvente TP 136, foi possivel construir a curva observada na
Figura 27, que relaciona a capacidade adsortiva (q¢) do fotocatalisador TP 136 em funcdo do

tempo de adsor¢ao de ATZ.

Figura 27 - Adsor¢do de ATZ pela amostra TP 136 em diferentes tempos
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Ao analisar a curva da Figura 27, ¢é possivel notar que ha aumento na remog¢do do
adsorbato dentro dos 5 minutos iniciais de procedimento. Com 10 minutos ndo ha mudanga
significativa na remog¢ao, porém a partir de 15 minutos hd aumento na capacidade adsortiva,
evidenciando uma oscilagao até este ponto. Oscilagdo que deixa de ser observada a partir do
ponto 30 min, ja que o proximo ponto (35 min), apresenta valor bem proximo, que ¢ seguido
de diminui¢do da capacidade adsortiva do material, mostrando que o tempo de equilibrio para
adsorcao de ATZ pelo adsorvente ¢ de 30 a 35 minutos.

Com o intuito de compreender melhor a cinética de adsor¢cao de Atrazina pelo
adsorvente, foi feito o ajuste dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem aos dados obtidos experimentalmente, como pode ser observado na Figura 28. Na

tabela 6 encontram-se os parametros cinéticos obtidos em cada modelo.

Figura 28 - Ajustes de modelo cinético aos dados experimentais
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Tabela 6 - Parametros cinéticos da curva de adsor¢do de ATZ pela amostra TP 136

Modelo q'(mg.gh) k (min) R?
Pseudoprimeira
3,7 0,24 0,96
ordem
q*(mg.g™") k* (g.mg"' min™)
Pseudossegunda
4,0 0,09 0,98
ordem

Fonte: Elaborada pelo autor

O modelo cinético que melhor representa os dados obtidos experimentalmente para a
cinética de adsor¢do de ATZ pelo adsorvente TP 136, foi o modelo cinético de
pseudossegunda ordem, baseado nos valores de R? obtidos nos dois modelos, representados
na Tabela 6. Portanto, isso indica que o nimero de sitios ativos na superficie do adsorvente ¢
diretamente proporcional a taxa de adsor¢ao e que o processo adsor¢do ocorreu por mais de
um mecanismo de transferéncia de massa, podendo ser interno e externo. Quando a
transferéncia de massa ocorre de maneira externa, ha migragdo de moléculas do adsorbato da
fase fluida para superficie externa da particula do adsorvente. A resisténcia a transferéncia de
massa envolvida nesse processo esta na fase liquida. Se a transferéncia de massa ocorre de
maneira interna, a exemplo da difusdo intraparticula, ha migracdo das moléculas do adsorbato

para o interior dos poros do adsorvente (OLIVEIRA, 2022).

5.5 ESTUDO CINETICO DE FOTODEGRADACAO (LUZ UV)

A partir dos resultados obtidos pelas analises de HPLC foi possivel observar a redugao
da concentragdo de ATZ no meio aquoso, assim como a influéncia do tempo de irradiacao de
luz UV na eficiéncia do processo, como mostra a Tabela 7. O tempo de 0 a 50 minutos foi
definido pois a partir de ensaios preliminares de fotodegradagdo, notou-se que sob luz UV,
ap6s 50 minutos nao havia reducdo significativa na remoc¢ao de ATZ. Portanto, optou-se por

realizar o estudo cinético em tempos inferiores a 50 minutos.



56

Tabela 7 - Remoc¢ao de ATZ em fung¢do do tempo de fotocatalise

Remocao de

Tempo (min) Desvio
ATZ (%)
2,5 13,62 0,01
5 23,98 0,01
7,5 31,85 0,01
10 37,46 0,01
12,5 30,77 0,07
15 50,88 0,04
20 62,45 0,01
25 68,73 0,01
30 70,30 0,01
35 72,25 0,00
45 88,28 0,02
50 88,61 0,02

Elaborada pelo autor

Analisando a tabela 7, nota-se que nos primeiros minutos de fotocatélise ja ¢ possivel
observar redu¢do da concentragdo de ATZ no meio aquoso, que atinge um suposto equilibrio
nos pontos 25, 30 e 35 minutos para degradacdo fotocatalitica, porém no ponto seguinte ha
nova variagdo na reducdo de ATZ. Sendo assim, o equilibrio da remo¢do do poluente
organico se da a partir de 45 minutos de reacdo, visto que no proéximo ponto nao se observa
mais mudanca ou hé apenas reducdo minima de ATZ. Tais consideragdes também podem ser

observadas na figura 29.
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Figura 29 - Curva de fotolise e fotocatalise de ATZ em meio aquoso sob irradiagdo de luz UV
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A fim de melhor avaliar a eficiéncia na degradacdo de ATZ pela degradagdo fotolitica

e fotocatalitica, realizou-se o ajuste cinético de pseudoprimeira, como pode ser observado nas

Figuras 30 e 31.

Figura 30 - Ajuste cinético de psdeudoprimeira ordem obtido para fotocatalise UV de ATZ
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Foram selecionados apenas os pontos de 0 a 20 minutos para constru¢do da curva de
ajuste cinético, visto que apds esse tempo a curva ndo ¢ linear e apenas a regido linear se
aplica ao célculo da constante k. O valor de k obtido para fotocatdlise UV de ATZ foi de 4,75
x 10 2 e R? igual a 0,997.

Na figura 19 ¢ possivel observar o ajuste cinético obtido para a fotolise UV da ATZ.
Assim como para fotocatalise, utilizou-se apenas a regido linear de 0 a 20 minutos para
realizar o ajuste cinético de pseudoprimeira ordem e o célculo da constante k. O valor da

constante cinética k para a fotolise foi de 4,57 x 10 e o valor de R? foi 0,981.

Figura 31 - Ajuste cinético de psdeudoprimeira ordem obtido para fotdlise UV de ATZ
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Fonte: Elaborada pelo autor

5.6 ESTUDO CINETICO DE FOTODEGRADACAO (LUZ VISIVEL E VISIVEL + H,0,)

Os resultados de fotocatalise e fotolise da ATZ sob irradiagao de luz visivel ndo foram
satisfatorios, como pode ser observado na tabela 8, onde ¢ possivel ver que a remocgao
maxima foi de 24,19 %. Portanto, optou-se em adicionar espécies oxidantes, como o peroxido
de hidrogénio, ao meio reacional e repetir os ensaios de fotodegradacdo com o intuito de

otimizar a remocao do poluente organico.
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Tabela 8 — Remog¢ao de ATZ em fungdo do tempo de fotocatélise sob luz visivel

Remocao de

Tempo (min) Desvio
ATZ (%)

5 16,66 0,02
10 5,85 0,02
15 24,19 0,03
30 4,21 0,03
60 7,30 0,04
90 2,21 0,04
120 7,17 0,02

Fonte: Elaborada pelo autor
Na figura 32 ¢ possivel notar como a adicdo de H»O; influenciou nas curvas de

fotolise e fotocatalise de Atrazina.

Figura 32 - Curva de fotolise e fotocatalise de ATZ em meio aquoso com e sem adi¢do de
peroxido de hidrogénio sob irradiagdo de luz visivel
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Fonte: Elaborada pelo autor

Observando as curvas de fotdlise e fotocatdlise, entende-se que com o uso do

fotocatalisador TP 136 e adicao de H»O: foi possivel obter reducdo significativa da ATZ
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presente no meio aquoso submetido a irradia¢do de luz Visivel em diferentes tempos. Com 5
minutos de reacdo ja ¢ possivel observar reducao de cerca de 30 % na concentracao de ATZ
que continua diminuindo até 30 minutos. Com 60 minutos ha pouca varia¢do na remocao de
ATZ apesar de haver pequena queda na remocao do poluente que volta a cair nos pontos
seguintes, indicando que o ponto de remocdo maxima foi de 35,1 % em 30 minutos. A
fotolise, assim como a fotocatalise sem adigdo de H>O» ndo foi eficiente na remocao de ATZ.
A fotdlise com uso de H>O> se mostrou mais eficiente na remog¢do do poluente do que os
processos sem adi¢do do peroxido de hidrogénio, mas ainda assim nao apresentou resultados
tdo bons quanto aos obtidos com o uso do fotocatalisador alinhado com adi¢ao de peroxido, o
que justifica a utilizagdo do material TP 136 para otimizagdo da degradagdo fotocatalitica de

ATZ.

5.7 ESTUDO DA FORMACAO DE PRODUTOS DE DEGRADACAO DA ATRAZINA

Além do monitoramento das concentragdes de ATZ, o mesmo foi feito para possiveis
subprodutos gerados durante a fotodegradacao. Apos o tratamento dos dados obtidos por meio
das andlises em HPLC, observou-se que sob irradiagdo de luz visivel ndo foi observada a
formagao de subprodutos que podem ser analisados pelo método analitico utilizado, mesmo
quando adicionadas espécies oxidantes como o H»02, o que pode ser observado no

cromatograma da Figura 33.

Figura 33 — Cromatograma obtido para o padrdo de ATZ 10 mg/L
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Figura 34 — Cromatograma obtido para Fotocatalise/H2O> sob irradiacdo de luz visivel
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 35 — Cromatograma obtido para Fotocatalise sob irradia¢do de luz UV
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Fonte: Elaborada pelo autor

Analisando o cromatograma da Figura 35, nota-se que apos a fotocatalise utilizando
luz UV, ha formagdo de alguns subprodutos, com destaque para HAT na concentra¢do de 9
mg/L e DEAT 0,08 mg/L.

Em funcdo desses resultados, optou-se em realizar os estudos de fotodegradagao em

aguas superficiais fortificadas com ATZ, sob irradiacao de luz visivel e adi¢ao de H>O».
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5.8 ESTUDOS DE ADSORCAO E FOTODEGRADACAO COM AMOSTRA DE AGUA
SUPERFICIAL

As anélises fisico-quimicas foram realizadas in loco no momento da coleta e

resultaram nos parametros que podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros fisico-quimicos da amostra de dgua coletada na Represa Bortolan

Parametro Valor
Temperatura °C 25,09
pH 4,15
ORPmv 320
Condutividade ms/cm 0,041
Turbidez NTU 21,7
OD mg/L 6,28
OD % 77,4
TDS g/L 0,027
% sal 0
m 0

Fonte: Elaborada pelo autor

A turbidez da 4gua indica a resisténcia da agua a passagem da luz e ndo deve
ultrapassar 100 NTU (SABESP, 2023). Segundo a Resolu¢do Conama 357, alguns parametros
fisico-quimicos devem ser obedecidos em uma 4gua superficial. Portanto, como a 4gua
coletada apresentou valor de turbidez de 21,7 NTU, estd dentro do limite maximo permitido.
A porcentagem de oxigénio dissolvido deve ser igual ou superior a 5 mg/L. A andlise
realizada na 4gua da represa indicou 6,28 mg/L de OD, sendo mais um parametro que atende
os valores estabelecidos pela legislagdo. Ainda segundo esta Resolugdo, os soélidos totais
dissolvidos ndo podem ultrapassar 500 mg/L. A amostra de 4gua apresentou valor de 0,027
g/L ou 27 mg/L, permanecendo em um valor bastante inferior ao maximo permitido. A

temperatura registrada da dgua coletada foi proxima a temperatura ambiente.
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A partir da anélise dos dados coletados no ensaio de adsor¢do, foi possivel determinar
o tempo de equilibrio de adsor¢ao de ATZ pelo material TP 136 em contato com a solucao
preparada com a agua superficial, como mostrado na curva da Figura 36.
Figura 36 - Adsor¢ao de ATZ pela amostra TP 136 em solugao preparada com

agua superficial

qt(mg.g")

Tempo (min)

Fonte: Elaborada pelo autor

Analisando a curva de adsor¢do, observa-se que com o aumento do tempo de contato
do material TP 136 com a solugdo aquosa de ATZ preparada com agua superficial, ha
aumento da capacidade adsortiva, o que pode ser notado de 0 a 30 minutos. Ap6s 30 minutos
ndo ha grande mudanga na capacidade adsortiva, apesar de haver pequena queda da adsor¢do
de ATZ pelo material, evidenciando o equilibrio do processo adsortivo. Na Figura 37, ¢
possivel ver o ajuste cinético de adsor¢do, evidenciando que o modelo que mais se ajusta ¢ de
pseudossegunda ordem. Com o tempo de equilibrio estabelecido, foi possivel realizar a
fotodegradagao de ATZ utilizando como fotocatalisador o material TP 136, e os dados obtidos

ap6s os ensaios fotocataliticos e fotoliticos estdo representados na Figura 38.
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Figura 37— Ajustes de modelos cinéticos aos dados de adsorcdo
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 38 - Curva de fotolise e fotocatalise de ATZ em meio aquoso com e sem adi¢ao de

perdxido de hidrogénio sob irradiagcdo de luz visivel para amostra de 4gua superficial
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Fonte: Elaborada pelo autor

Assim como nos estudos cinéticos realizados com solucao de ATZ 10 mg/L preparada
com agua ultrapura, nos ensaios fotocataliticos e fotoliticos com agua superficial, o uso de
peroxido de hidrogénio otimizou o processo de remogdo do poluente. Isso € possivel de

afirmar, pois na fotélise e fotocatalise sem uso de peroxido de hidrogénio, a remo¢ao maxima
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foi de 30,72% e 11%, respectivamente. Com a adi¢ao de espécies oxidantes, o valor méximo
de remocao de ATZ aumenta para 42,74% na fotdlise e 49,31% (5 minutos de reacdo) para a
fotocatalise utilizando o material TP 136 como fotocatalisador. Porém, ao contrario do estudo
anterior, analisando todos os pontos da curva, a fotdlise se mostrou mais eficiente do que a
fotodegradagdo, pois no estudo com solu¢do de Atrazina preparada com agua ultrapura, a
remog¢ao maxima por fotocatalise foi 35,1 % e 26,21 % para fotdise. No estudo com solucao
de Atrazina preparada com agua superficial, analisando as porcentagens de remogdo de ATZ
no tempo final de reacdo, com 120 minutos, nota-se remog¢ao de 21,25 % por meio da fotolise
e 31,47 % para fotdlise com adi¢do de peroxido de hidrogénio. Com a fotocatalise foi possivel
remover 1,56 % do poluente orgénico e apds adi¢ao de peroxido essa remoc¢ao aumentou para
26,88 %, porém continuando menor que a taxa de 31,47 % obtida na fotolise com adicao de
H>02. O fato da condigdo fotdlise + H20» ter sido mais eficiente do que a fotocatdlise +
H202, pode ser atribuido a presenga de possivel matéria organica, natural ou antropogénica.
Outra justificativa no diferente perfil do estudo cinético, se da ao fato de que a agua
superficial apresenta diferentes propriedades fisico-quimicas da 4gua ultrapura, como
turbidez, pH e a presenc¢a de minerais e outras substancias quimicas que podem interferir no

processo de adsor¢ado e fotodegradagao da ATZ.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel atingir o objetivo de obter o AgoWO4 na fase desejada (alfa), para
aplica¢ao na fotocatalise, o que foi comprovado pela caracterizagao realizada nos materiais,
principalmente por difratometria de raios-X, mostrando predominancia de picos na fase alfa.
A partir do controle de poténcia do forno micro-ondas utilizado, foi possivel manter as
temperaturas de sintese dentro da faixa desejada, conseguindo obter a fase alfa do AgaWO4
utilizando temperaturas menores (136 °C) do que as propostas pela literatura (150°C) tornando
o método mais eficiente e viavel. Além das andlises de DRX, a partir dos resultados das
outras técnicas de caracterizacdo, a amostra TP 136 foi definida como o fotocatalisador a ser
utilizado nos ensaios de fotodegradacdo, por possuir area superficial intermedidria,
favorecendo a interacdo do analito com o material, além de possuir valor de band gap de 3,3
eV, sendo um dos mais baixos entre as amostras. O tempo de equilibrio de adsor¢ao foi
estabelecido com 30 minutos e o modelo cinético que mais se ajusta € o de pseudossegunda
ordem, indicando que a adsor¢@o se da pelo mecanismo de transferéncia de massa interna e
externa. Em funcdo dos resultados apresentados apds os ensaios de fotodegradacdo, notou-se
que o fotocatalisador sintetizado se mostrou com boa perspectiva de aplicagdo para remoc¢ao
de Atrazina sob irradiacdo de luz visivel com adicdo de peroxido de hidrogénio ao meio
reacional, visto que mesmo ndo tendo altas taxas de fotodegradacdo na regido do visivel,
possibilitou degradar o poluente organico sem que houvesse a formacdo de subprodutos,

quando utilizada essa faixa do espectro.
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