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APRESENTACAO

A obra “Recursos Hidricos e Sustentabilidade 3” publicada pela Atena Editora
apresenta, em seus 48 capitulos, discussbes de diversas abordagens acerca da
sustentabilidade e dos recursos hidricos brasileiros.

A busca por fontes alternativas de agua tém se tornado uma préatica cada vez
mais necessaria, como uma alternativa socioambiental responsavel, no sentido de
reduzir a demanda exclusiva sobre os mananciais superficiais e subterraneos, tendo
em vista que o intenso processo de urbanizagdo tem trazido efeitos negativos aos
recursos hidricos, em sua dindmica e qualidade.

As aguas subterraneas representam agua doce de facil acesso, e muitas
vezes, as Unicas op¢des para abastecimento de agua potavel. Em geral, possuem
melhor qualidade devido as interacées com o solo durante a percolagdao. Porém, em
areas urbanas, diversas atividades comprometem sua qualidade e demanda, como
instalacéo de fossas negras, esgotos domésticos sem tratamento ou com tratamento
inadequado, disposicdo inadequada de residuos solidos, impermeabilizacédo de
zonas de recarga, armazenamento de produtos perigosos em tanques subterraneos
ou aéreos sem bacia de contencéao, dentre outros.

O estudo das aguas subterraneas, com a globalizacdo, assume uma importancia
cada vez mais expressiva, visto que € entendido como um instrumento capaz de
prover solugdo para os problemas de suprimento hidrico. Através de determinadas
ferramentas é possivel sintetizar o espaco geografico e aprimorar o estudo deste
recurso.

Tem-se ainda a infiltracdo de agua no solo, que pode ser definida como o
processo com que a agua infiltra na superficie para o interior do solo, podendo ser
definida como o fenbmeno de penetracédo da agua e redistribuicao através dos poros
ao longo do perfil. A vegetacao possui efeito na dindmica de umidade do solo, tanto
diretamente como através da interagcao com outros fatores do solo.

Dentro deste contexto podemos destacar o alto consumo de agua em edificagbes
publicas, em razdo da falta de gestéo especifica sobre o0 assunto, onde a auséncia de
monitoramento, de manutencéo e de conscientizacdo dos usuarios sao os principais
fatores que contribuem para o excesso de desperdicio. Faz-se necessaria, entao, a
investigacdo do consumo real de agua nos prédios publicos, mais precisamente os
de atendimento direto aos cidadaos, efetuando-se a comparag¢ao do consumo tedrico
da populagéo atendida (elaborado no projeto da edificagcdo) com o consumo real,
considerando o tempo médio de permanéncia desse publico no imovel, bem como
as peculiaridades de cada atendimento, tendo como exemplo o acompanhante da
pessoa atendida, bem como casos de pericia médica.

Neste sentido, este livro € dedicado aos trabalhos relacionados aos recursos
hidricos brasileiros, compreendendo a gestdo destes recursos, com base no
reaproveitamento e na correta utilizagdo dos mesmos. A importancia dos estudos



dessa vertente é notada no cerne da producédo do conhecimento, tendo em vista o
volume de artigos publicados. Nota-se também uma preocupacao dos profissionais de
areas afins em contribuir para o desenvolvimento e disseminac&o do conhecimento.

Os organizadores da Atena Editora agradecem especialmente os autores dos
diversos capitulos apresentados, parabenizam a dedicacao e esforco de cada um, os
quais viabilizaram a construcao dessa obra no viés da tematica apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esfor¢co de muitos, seja seminal para
todos que vierem a utiliza-la.

Helenton Carlos da Silva
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RESUMO: Neste trabalho, microcristais de
molibdato de prata ($-Ag,Mo0O,) foram obtidos
com sucesso pelo método hidrotérmico e
utiizado na degradacdo fotocatalitica de
poluentes orgéanicos. Os microcristais de
(B-Ag,M00,) sintetizados foram caracterizados
por diferentes técnicas fisico-quimicas, a fim
de estudar aspectos estruturais, morfoldgicos
e propriedades Opticas. As propriedades
fotocataliticas dos microcristais foram avaliadas
pela degradacéo dos corantes azul de metileno
(AMe) e alaranjado de metila (AM). Os padrbes
de DRX e micro-Raman indicam que os
microcristais de -Ag,MoO, tém estrutura cubica
do tipo espinélio e grupo espacial (Fdm). As
imagens de MEV revelaram que os microcristais
possuem forma de batatas. O valor de band gap
(E,,,) para os microcristais de -Ag,MoO, foi de
(3,35 eV), relevando um Egap Optico indireto. As
propriedades fotocataliticas mostraram serem
dependentes da caracteristica do corante e
dos parametros empregados (concentracéo
e massa do fotocatalisador). Os resultados
mostraram que a taxa de degradacédo do
corante AMe aumentou com o aumento da
massa do fotocatalisador e diminuiu com o
aumento da concentragdo de corante. Por outro
lado, a taxa de degradacdo do corante AM
diminuiu tanto com o0 aumento da massa quanto
da concentracdo de corante. O fotocatalisador
proposto degrada de forma eficiente corantes

Capitulo 17

157



téxteis; assim, este fotocatalisador é ambientalmente correto e pode ser aplicado ao
tratamento de aguas residuais contaminadas com corantes sintéticos.
PALAVRAS-CHAVE: -Ag,MoO,, band gap, forma de batata, fotodegradagé&o.

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STUDY OF PHOTOCATALITIC
PROPERTIES OF B-AG,MOO, MICROCRYSTALS FOR DEGRADATION OF
ORGANIC POLLUTANTS

ABSTRACT: In this work, silver molybdate (3-Ag,MoQ,) microcrystals were successfully
obtained by the hydrothermal method and used in the photocatalytic degradation of
organic pollutants. The microcrystals of (B-Ag,Mo0,) synthesized were characterized
by different physicochemical techniques in order to study structural, morphological and
optical properties. The photocatalytic properties of the microcrystals were evaluated
by the degradation of the methylene blue and orange methyl dyes. The XRD and
micro-Raman patterns indicate that B Ag2MoO4 microcrystals have a spinel-like cubic
structure and space group (Fdm). SEM images revealed that microcrystals are shaped
like potatoes. The band gap studied showed that the Egap value for the microcrystals
of B-Ag,Mo0O, was (3.35 eV), revealing an indirect optical band gap. he photocatalytic
properties showed to be dependent on the characteristic of the dye and the parameters
used (concentration and mass of the photocatalyst). The results showed that the
degradation rate of the methylene blue dye increased with the increase of the mass
of the photocatalyst and decreased with increasing concentration. On the other hand,
the degradation rate of methyl orange dye decreased both with increasing mass and
concentration. The proposed photocatalyst can efficiently degrade textile dyes; thus,
this photocatalyst is environmentally correct and can be applied to the treatment of
waste water contaminated with synthetic dyes.

KEYWORDS: $-Ag,MoO,, band gap, potato like, photodegradation.

11 INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento de varias industrias durante as Ultimas décadas,
especificamente a industria quimica, petroquimica, téxtil, dentre outras consome
grande quantidade de agua doce nas operacdes de processamento [KUMARESAN
et al.; 2018, TAOURATI, KHADDOR, KASMI, 2019]. Contudo, descartam nas aguas
residuais contendo contaminantes organicos como pesticidas, herbicidas e corantes
que poluem a agua limpa [KUMARESAN et al.; 2018 1]. Os corantes téxteis comumente
usados pela industria sdo toxicos e carcinogénicos que afetam os lenc¢ois freaticos e
causam graves problemas de saude [KUMARESAN et al.; 2018, ABDELSAMADA et
al.; 2018].

Varias técnicas eficazes e econOmicas para tratar contaminantes de aguas
residuais contendo corantes tém sido objeto de estudo. Algumas técnicas sé&o
usadas para o tratamento na degradacédo de corante como adsorcdo [YAGUB et
al.; 2104], biodgradacédo [KUPPUSAMY et al.; 2017], oxidacdo quimica [SINGH et
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al.; 2016] e os processos oxidativos avancados [LI et al.; 2007] tém sido usadas
no tratamento de aguas residuais. Esses processos tradicionais de tratamento séo
ineficazes, nao-destrutivel e geram poluentes secundarios. Entre essas técnicas,
a degradacéao fotocatalitica de poluentes organicos sob radiacdo ultravioleta tem
chamado maior atencao para a remoc¢ao de poluentes [TRIPATHY et al.; 2016]. O
processo de degradacao fotocatalitica de poluente organicos em solugcdo aquosa
ocorre via reacao de fotogeracao de pares elétrons-buraco (e-/h*) com oxigénio, agua
e ions hidroxilas dissolvidas para formar espécies de radicais altamente reativos,
como radicais hidroxilas [TAOURATI et al.; 2019]. Esses radicais podem reagir
com moléculas organicas e serem convertidas em CO, e H,O [SONKUSARE et al.;
2018]. Para garantir um tratamento adequado e de alta eficiéncia, a aplicacao de
um fotocatalisador é interessante [SANTHOSH et al.; 2016]. O molibdato de prata
(Ag,M00O,) é um semicondutor e tem sido potencialmente utilizado em face as suas
propriedades em varias aplicagdes, incluindo, material antibacteriano [TANG et al.;
2013], ceramico [ZHOU etal.; 2014] e com boa atividade fotocatalitica [FENG et al.;
2014]. Ag,Mo0O, existe em duas formas cristalograficas: uma na forma alfa tetragonal
metaestavel (obtida entre pH 5 e 6) [WANG et al.; 2017], que é transformada
irreversivelmente em B-Ag,MoO,, acima de 280 °C, com uma estrutura cibica tipo
espinélio [CUNHA et al.; 2105].

No presente trabalho, reportamos a sintese de microcristais de molibdato de
prata (Ag,Mo0,) pelo método hidrotérmico convencional a 100 °C durante 2h e
caracterizada por diferentes técnicas analiticas e espectroscopicas. Além disso, a
atividade fotocatalitica para degradacao dos corantes azul de metileno e alaranjado
de metila também foi investigada, monitorando a taxa de eficiéncia sob luz UV.

2| PROCEDIMENTO EXPERIMETAL

2.1 Sintese dos microcristais de g-Ag,MoO,

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico e sem nenhuma
purificagcdo adicional. Em um tipico experimento, pos de molibdato de prata (Ag,Mo0O,)
na fase cubica foram sintetizados pela mistura de 45 mL (2 mmol de nitrato de prata
(AgNQ,, 99,9%, Sigma-Aldrich) em 45 mL (1 mmol de molibdato de sodio dihidratado
(Na,Mo0O,.2H,0; 99,9%, Sigma-Aldrich) e mantido em agitagdo magnética durante
10 minutos. Posteriormente a mistura foi transferida para um autoclave revestido com
teflon, de capacidade de 110 mL, e mantido a 100 °C durante 2 horas. A solucgéo final
foi filtrada, o p6 foi recolhido e lavado varias vezes com agua deionizada e etanol, e
seco a 80 °C durante 8 horas.

2.2 Caracterizacoes

Os microcristais de B-Ag,MoO, foram caracterizados estruturalmente por
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difracdo de raios X (DRX) usando um difratdbmetro LabX XRD-6000 (Shimadzu®,
Japan), com radiacdo Cu-Ka radiation ( = 0,15406 nm) na faixa de 26 de varredura
entre 10° a 80° com velocidade de 2°/min. O espectro de micro-Raman foi registrado
usando o espectréometro SENTERRA (Bruker®, Germany) equipado com laser de He—
Ne ( = 532 nm) e CCD operando entre 50 cm™ a 1000 cm™'. A poténcia do raio laser
na amostra foi mantida em 0,2 mW, com resolucédo de 4 cm™. Os espectros de UV-
vis por reflectancia difusa foram coletados usando um espectrofotobmetro da marca
Shimadzu, modelo UV-2600, utilizando o modo de reflectancia difusa, acoplando-se
uma esfera integradora e tendo o sulfato de bario (BaSO,; 99,9%, Sigma-Aldrich)
como branco, ou seja, padrao interno. Os aspectos morfoldgicos dos microcristais
forma verificados com MEV-EC usando um microscopio Quanta FEG 250 (FEI®
Company, Netherlands), operando a 15 kV.

2.3 Atividade fotocatalitica do Alaranjado de metila e Azul de metileno

A eficiéncia fotocatalitica dos microcristais de Ag,MoO, sintetizados foi avaliado
pela fotodegradacdo dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila sob
irradiacdo de luz utravioleta. Para uma sequéncia de experimentos foram utilizados,
50 mL de solugbes dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila com diferentes
concentragdes iniciais (2, 5 e 7,5 ppm), diferentes massas de catalisador (25, 50 e 75
mg). Antes da reacao de fotodegradacéo fotocatalitica, as solugdes dos corantes e do
fotocatalisador foram mantidas no escuro em agitacao durante 10 minutos para atingir
o equilibrio de adsorgao e dessor¢cao. Na sequéncia, a solucéo foi transferida para um
recipiente de capacidade 100 mL e continuamente irradiada por seis lampadas de UV
(TUV Osram, 15 W, com intensidade maxima =254 nm). Em cada intervalo de tempo
pré-determinado, quantidades iguais de solu¢cdes dos corantes foram retiradas do
recipiente da reacao e filtradas para separar o fotocatalisador da mistura de reacéo. A
reacdo de degradacao foi monitorada usando espectrofotémetro Uv-vis.

3| RESULTADOS E DISCUSSOES

A estrutura cristalina e a qualidade dos microcristais de Ag,MoQ, sintetizados a
100 °C durante 2h foram investigados por analise de DRX como mostrado na Figura
1.
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Figura 1. Padrdo de DRX dos mocrocristais de -Ag,MoO, sintetizados a 100 °C por 2h

De acordo com o padrdo de DRX, todos os picos de difragcédo da amostra refletem
um padrao correspondente a estrutura cubica do tipo espinélio para os microcristais de
B-Ag,MoO,, com grupo pontual de simétria (0;1) e grupo espacial F@3m [ WYCKOFF,
1922], sem a presenca de fase deletéria. Picos de difracéo relacionados ao 6xido de
prata (Ag,O) ou nanoparticulas de prata reduzida (Ag°) foram detectadas [WANG et
al.; 2009]. As respectivas posicoes de todos os picos de difragcao neste difratograma
de difracdo de raios X estdo em concordancia com o cartdo N°. 36187 e literatura
consultada [KUMAR et al.; 2016].

O tamanho médio do cristalito (Dhkl) foi obtido usando a equacédo de Debye-
Schereer, equacéao 1, [ BOPPELLA, BASAK, MANORAMA, 2012] como apresentada na
Equacéo 1. Em que A corresponde ao comprimento de onda do anodo do difratbmetro
utilizado na coleta dos padrdes de difracéo, k = 0,94 (esférico) € a constante associado
ao fator de estrutura, no presente estudo adotou-se e 6 é o angulo de difracao.

b = KA
hkL ™ B cos@

O resultado obtido para o tamanho médio dos microcristais de B-Ag,MoO, foi
estimado em 96,808(4) nm.

A espectroscopia Raman foi usada para investigar o grau de ordem-desordem
estrutural a curto alcance dos microcristais de 3-Ag,MoO,, de acordo com a Figura 2.
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Figura 2. Espectro de micro-Raman dos microcristais de B-Ag,MoO,

Segundo ateoriade grupo, os molibdatos com estruturatipo espinélio apresentam
5 modos ativos no Raman, como apresentado pela equagcao 2: [BELTRAN et al.;
2014].

I'= A1g + Eg+ 37'2g. (eq. 2)

Na Figura 2, € possivel verificar a presenca de 5 modos ativos no Raman, o que
indica um ordenamento estrutural a curto alcance.

O modo ativo no Raman (ng) situado em 90 cm' esta associado com as vibragdes
dos céations Ag [BELTRAN et al.; 2014], enquanto que o modo (Eg) localizado em 278
cm™ corresponde as vibragbes estruturais externas nos clusters octaédricos de [AgO ]
[ANDRES et al.; 2015]. O modo (T,,) localizado em 352 cm esta relacionado com as
vibragdes das ligagdes [O—Mo-0O] dentro dos clusters tetraédricos [MoO,], enquanto
que o modo (T, ) localizado em 762 cm™ refere-se ao alongamento assimeétrico da
ligacao Mo—O [ANDRES et al.; 2015]. O modo ativo (A1g) em 872 cm~' corresponde a
vibracéo de alongamento simétrica das liga¢des [« O «— Mo — O —] presentes nos
clusters tetraédricos [MoO,] (LIU et al.; 2012].

A superficie morfologica das microestruturas dos microcristais de B-Ag,MoO,
foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 3 (a e b)

mostra as imagens de MEV dos microcristais do fotocatalisador 3-Ag,MoO,.
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Figura 3. (a) imagens de MEV e (b) espectro de EDX dos microcristais de B-Ag,MoO,

As imagens mostram claramente que o fotocatalisador exibe microcristais em
forma de batatas com forma irregular e dimensdes em escala micrométrica. No
espectro de EDS (Figura 3c) observa-se que 0 Ag,MoO, apresenta em sua composi¢cao
somente Ag, Mo e O, revelando a auséncia de qualquer outro elemento. A presenca
de carbono (C) é originada do suporte utilizado para medida.

A energia do band gap do Ag,MoO, é um parametro importante para selecionar
o tipo adequado de fonte de luz para fins de degradacao. A Figura 4a mostra o
espectro de refletancia difusa (UV-vis) da amostra. A amostra de molibdato de prata
absorve apenas luz UV com um comprimento de onda menor do que 370 nm. O band
gap Optico (Egap) de um semicondutor pode ser calculado de acordo com a seguinte
equacao 3: [LUAN et al.; 2010]:

ahv = A(hv — Egqp)" (eq. 3)

Em que, a é o coeficiente de absor¢do,hv é a energia incidente do féton, A é a
constante de proporcionalidade relacionada ao material e Egap € a energia do gap do
semicondutor. O valor de n depende do tipo de transicao eletrénica do semicondutor
(n = 0,5 Vpermitida direta, n = 1,5 proibida direta, n = 2 permitida indireta e n = 3
proibida direta) [NOBRE et al.; 2019]. A energia do band gap dos microcristais foi
calculado extrapolando-se a regido linear hv versus [F(R)ahv)?, como mostrado na
Figura 4b.
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Figura 4. (a) Espectro de UV-vis por reflectancia difusa e (b) band gap Optico obtido através dos
microcristais de f-Ag,MoO,

Seguindo este método, o valor de nparaAg,MoO, foi estimado em 2. Isso significa
que suas transicoes eletrbnicas s&o permitidas indireta e que o valor determinado
para E_,_foi de 3,35 eV, caracteristicos de materiais semicondutores e com possiveis
aplicacdes em fotocatalise.

Paréametros como a massa do fotocatalisador e a concentracdo do corante sao
cruciais no processo de fotodegradacgao. A Figura 5 (a-d) mostra a taxa de degradacéao
variando a massa de (25, 50 e 75 mg) a 5 ppm para o azul de metileno e para
o alaranjado de metila, assim como efeito da concentracéo inicial da solugédo dos
corantes variando as concentracdes de (5, 7,5 e 10 ppm) a 50 mg para o azul de
metileno e (2,5, 5 e 10 ppm) a 25 mg para o alaranjado de metila.
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Figura 5. Espectros de UV-vis para o azul de metileno (AMe) e alaranjado de metila (AM)
catalisada com diferentes massas dos microcristais de -Ag,MoO, (a-b) e do catalisador e
diferentes concentracdes dos corantes (c-d).

A figura 5 (a e b) mostra a taxa de degradacao variando a massa de (25, 50
e 75 mg) a 5 ppm para o azul de metileno (AMe) e para o alaranjado de metila
(AM). Os resultados mostraram para ambos os corantes, que o aumento da massa
do fotocatalisador aumentou a taxa de degradacéo do corante, este comportamento
pode estar relacionado a maior quantidade de sitios ativos disponiveis e a geracao
de um grande numero de pares elétrons-buracos (e/h*). Porém, a eficiéncia maxima
foi alcancada para massa de 50 mg, e que o aumento da massa do fotocatalisador
diminuiu a taxa de degradacéao dos corantes. Este comportamento do fotocatalisador
pode ser explicado, uma vez que o aumento da massa diminui a penetragdo da luz
através da solucdo do corante, causando o impedimento dos fétons em alcancgar a
superficie do substrato e consequentemente a saturacao dos sitios ativos.

O efeito da concentracéao inicial da solugdo dos corantes também foi estudado
variando as concentracdes de (5, 7,5 e 10 ppm) a 50 mg para o azul de metileno e
(2,5, 5 e 10 ppm) a 25 mg para o alaranjado de metila, que € mostrado na Figura 5
(c-d). Em ambos os casos a eficiéncia da taxa de degradacéao fotocatalitica diminuiu
com o0 aumento da concentragdo inicial dos corantes. A redugcdo na degradacéao dos
corantes pode ser atribuida a maior quantidade de moléculas do corante competindo
no processo de degradacao. Além disso, esta reducéo também pode ser justificada
pela diminuicdo da intensidade da luz que atinge os sitios ativos da superficie do
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catalisador e consequentemente uma menor geracao de pares elétrons buracos.

41 CONCLUSOES

Em resumo, microcristais de 3-Ag,MoO, foram sintetizados com éxito a 100 °C
pelo método hidrotermal durante 2h. As anélises de DRX e raman confirmaram que
o produto sintetizado encontra-se na fase cubica do tipo espinélio sem a presenca
de fase secundaria. As imagens de MEV mostram claramente os microcristais de
B-Ag,MoO, possuem morfologia semelhantes a batatas em escala micrométrica.
O desempenho fotocatalitico dos microcritais foi avaliado para os corantes azul de
metileno e alaranjado de metila. Os resultados obtidos demonstraram que a eficiéncia
na taxa de degradacao de ambos os corantes serem dependentes da concentracao
do corante e a massa do fotocatalisador. O presente estudo, oferece uma rota facil
e eficiente e um catalisador promissor para degradacao de corantes contaminantes.
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