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APRESENTACAO

O livro “O conhecimento cientifico na Quimica 2” apresenta artigos na area de ensino
de quimica, tecnologia quimica, quimica verde, quimica ambiental e processos quimicos.

O e-book contem 29 capitulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e
aplicacédo de jogos didaticos, aprendizagem significativa; andlise de livros didaticos;
histéria da quimica; reaproveitamento de residuos agroindustriais; desenvolvimento de
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentaveis; fotocatalise, tratamento
de agua e efluentes; sintese de liquidos ibnicos; hidrolise enzimatica e quantificacdo de
enzimas; estudos de toxicidade; analise quimica de 6leos essenciais; aplicacéo de extratos
de frutos da regido amazénica na atividade enzimatica; desenvolvimento de eletrodo;
desenvolvimento de compoésitos a partir de residuos; producao de fertilizantes de liberacéo
controlada; tecnologias e técnicas para aplicacdo de plasma em quimica; sintese e
aplicacé@o de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro sdo apresentar aos leitores diferentes
aspectos do conhecimento cientifico no Brasil e suas relagdes esta ciéncia. Nos tempos
atuais é perceptivel a importancia da pesquisa académica no Brasil para o desenvolvimento
de novas tecnologias, farmacos e vacinas que auxiliem no combate as doencas e na
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reine o conhecimento
cientifico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuag¢do da quimica no
pais.

Os artigos constituintes da cole¢éo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualizagédo
do estado da arte nas areas de quimica, tecnologia quimica, quimica ambiental e ensino
de quimica.

ApOs esta apresentacao, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre
que necessario, a obra “O conhecimento cientifico na Quimica 2”. Desejo uma excelente

leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Este trabalho relata a sintese de
a-Ag,WO, (tungstato de prata) pelo método
sonoquimico, e a avaliagdo de seu desempenho
para remocao de rodamina B (RhB) de solucdes
aquosas, por adsorcéo e fotocatalise. Tungstato
de prata foi caracterizado por difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia de UV-vis,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV),
microscopia eletrénica de transmisséo (MET) e
potencial zeta. As caracteriza¢des evidenciaram
a obtengdo de nanocristais de a-Ag,WO,
sem fases deletérias, com energia de band
gap de 3,08 eV e potencial zeta de -66,9 mV.
A adsorgdo de RhB sobre a-Ag,WO, foi de
99,1% em 5 minutos e capacidade maxima de
adsorcao de 125 mg g'. A adsor¢céo de RhB se
adequou a cinética de pseudo-segunda ordem
e a isoterma de Langmuir. A fotocatalise reduziu
a concentracéo de rodamina B em 75% em 120
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minutos, seguindo cinética de pseudo-primeira
ordem. Dessa forma, o a-Ag,WO, se mostrou
eficiente para a remogéo de RhB de solucdes
aquosas por adsorcdo e fotocatalise, mas foi
mais eficiente e promissor como adsorvente.
PALAVRAS-CHAVE: Remocgédo, degradagéo,
nanocristais.

COMPARATIVE STUDY OF ADSORPTION
CAPACITY AND PHOTOCATALYTIC
ACTIVITY OF a-Ag,WO, FOR
RHODAMINE B DYE
ABSTRACT: This work reports the synthesis of
a-Ag,WO, (silver tungstate) by the sonochemical
method, and the evaluation of its performance
for removal rhodamine B (RhB) from aqueous
solutions, by adsorption and photocatalysis.
Silver tungstate was characterized by X-ray
diffractometry (XRD), UV-vis spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM) and
zeta potential. The characterizations evidenced
the obtaining of nanocrystals of a-Ag,WO,
without deleterious phases, with a band gap
energy of 3.08 eV and zeta potential of -66.9
mV. The adsorption of RhB onto a-Ag,WO, was
99.1% in 5 minutes and maximum adsorption
capacity of 125 mg g'. The RhB adsorption was
well fitted to the pseudo-second order kinetics
and Langmuir isotherm. Photocatalysis reduced
the rhodamine B concentration in 75% in 120
minutes, its following pseudo-first order kinetics.
Thus, a-Ag,WO, proved to be efficient for removal
RhB from aqueous solutions by adsorption and
photocatalysis, but it was more efficient and

promising as adsorbent.
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11 INTRODUGAO

Os compostos inorgénicos tém despertado o interesse da comunidade cientifica por
apresentarem uma gama de aplicagdes. Neste contexto, o tungstato de prata (Ag,WO,)
€ promissor como fotocatalisador, bactericida, fungicida e adsorvente (CHEN; XU, 2014;
DUTTA et al., 2014; FOGGI et al., 2017; ZHU, ZHOU, ZHAN, 2020). O tungstato de prata
apresenta poliformismo que é a propriedade do material existir em mais de uma forma, com
distintas estruturas de cristais e propriedades quimicas, mas com a mesma composicao
quimica (ROCA et al., 2017). Esse Oxido possui trés formas cristalograficas, a- (alfa),
B-(beta) e y-(gamma). A fase a-(alfa) &€ a mais estavel termodinamicamente, a-Ag,WO,
apresenta uma estrutura tridimensional complexa que, em nivel atbmico, envolve estruturas
octaédricas (WO, e AgO,), bipiramide pentagonal (AgO,), tetraédricas (AgO,) e angulares
(Ag0,) (FOGGI et al., 2017; ZHU; ZHOU; ZHAN, 2020).

A energia de band gap do tungstato de prata € semelhante a do TiO, (2,9 a 3,2
eV), absorvendo na regi@o do visivel e no ultravioleta (CHEN; CHU, 2014). Dessa forma,
a aplicacdo do a-Ag,WO, em fotocatalise & bem explorada e relatada na literatura, tais
como: os corantes azul de metileno e alaranjado de metila foram degradados com Ag,WO,
sob radiacéo visivel (HE et al., 2016; AYAPPAN et al., 2020); degradacéo de rodamina B
com tungstato de prata na presenca de luz visivel (BERNARD NG; FAN, 2016; JIN; KANG,
2020); degradacao do fenol e do corante azo X3B em solugdes aquosas, sob radiacéo
ultravioleta (CHEN; CHU, 2014).

O potencial de a-Ag,WO, como adsorvente ainda & pouco explorado na literatura.
A busca de trabalhos com esse foco identificou apenas dois artigos cientificos: Dutta e
colaboradores, em 2014, relataram a alta capacidade de adsor¢do do tungstato de prata
para corantes catiénicos (DUTTA et al., 2014); recentemente, pesquisadores brasileiros
relataram boa capacidade de adsor¢do de a-Ag,WO,/SBA-15 para o corante catiénico
rodamina B (SILVA F et al., 2020). As aplicagdes mencionadas mostram que a adsorcao e
fotocatalise séo tecnologias promissoras para o tratamento de efluentes e descontaminagéo
ambiental (SILVA M et al., 2020; AYAPPAN et al., 2020).

Dentre os poluentes, a rodamina B merece atencéo por ser um corante amplamente
utilizado nas industrias téxteis, graficas e de couro (CHENG; LI; LIU, 2017; SILVA F et
al., 2020; SILVA M et al., 2020). A preocupacdo com rodamina B se justifica devido seu
potencial carcinogénico, irritacdo e vermelhidao na pele e nos olhos, toxicidade reprodutiva
e neurotoxicidade (SHEN; GONDAL, 2017; SILVA F et al., 2020; SILVA M et al., 2020).
Acrescenta-se ainda a perda de cerca de 10 a 50% dos corantes nas aguas, durante a
operacgao de tingimento (SHEN; GONDAL, 2017). Diante do exposto, é imprescindivel
eliminar a rodamina B das aguas residuais antes de devolvé-las para a natureza. Dessa

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 9 m



forma, nosso trabalho consistiu na obten¢éo de a-Ag,WO, e na avalia¢céo do seu potencial

para eliminacdo de rodamina B de solugbes aquosas por meio da adsorcao e fotocatélise.

21 METODOLOGIA

2.1 Sintese de tungstato de prata (a-Ag,WO,)

A sintese de tungstato de prata, pelo método sonoquimico (DUTTA et al., 2014;
SILVA F et al., 2020), consistiu na dissolugéo de 2 x 10 mol de nitrato de prata (AgNO,
Sigma Aldrich 99%) em um béquer com 100 mL de agua destilada, seguida da adicéo de
0,0080 g de acido citrico (C,;H,O, Sigma Aldrich 99,5%) previamente dissolvido, formando
a solugéo I. Em outro béquer, 1 x 10°mol de tungstato de sodio (Na,WO,.2H,0 Sigma
Aldrich 99%) foi dissolvido em 100 mL de agua destilada, formando a solugéo Il. A solugéo
| foi adicionada a solugéo Il e a mistura foi submetida a ultrasonicacao (Digital Modelo
CPX-1800h Branson com uma frequéncia de 40 KHz) por 3 horas. Decorrido o tempo de
sonicagéao, o precipitado foi lavado aproximadamente 15 vezes com 4gua deionizada (para
retirar 0os contra-ions) e seco na estufa a 65 °C por 10 horas. O esquema de sintese é
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema de sintese de a-Ag,WO, pelo método sonoquimico

2.2 Caracterizacéo do tungstato de prata (a-Ag,WO,)

O tungstato de prata sintetizado foi caracterizado por difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia de UV-vis, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
eletrébnica de transmissdo (MET) conforme procedimento ja bem descrito na literatura
(SILVA F et al., 2020). Medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento Horiba
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Nanoparticle analyzer SZ-100. A amostra foi diluida em agua deionizada, 2 mg de amostra
para 50 mL de &gua, e sonicada no ultrassom por 30 minutos. Ap6s a completa diluicédo,
verificou-se o pH do meio (pH = 6), e aliquota da amostra foi introduzida na cubeta do

equipamento e realizadas as medidas em triplicatas.

2.3 Testes de adsorcao e fotocatalise

Os testes de adsor¢ao seguiram procedimentos anélogos aos relatados na literatura
(DUTTA et al., 2014; SILVA F et al., 2020). A mistura de 7 mg de a-Ag,WO,com 50 mL de
solugéo de RhB (concentragcéo previamente conhecida) com pH = 3,5 (ajustado com HCI
0,5 mol L") foi mantida sob agitag@o continua (200 rpm), na auséncia de luz, a temperatura
de 25 °C até atingir o equilibrio de adsorg¢édo/dessorc¢édo. Apds o tempo especificado (5,
10 e 15 minutos), uma aliquota de 4 mL foi retirada, centrifugada e analisada no UV-vis
obervando a banda maxima em 554 nm, e por meio da equacgéao 1 foi obtida a capacidade
de adsorcéo.

q.- (C[)’;C) <V (1)

Onde: g, (mg g"') € a quantidade de corante adsorvido no equilibrio; C (mg L") é a
concentragéo inicial do corante; C_(mg L") é a concentragéo do corante no equilibrio; V € o
volume da solucédo (em litro) e m é a massa do adsorvente (em grama).

A cinética de adsorgéo foi investigada testando os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, descritos pelas equacgdes 2 e 3 respectivamente:

n(g,-q,)=mg,-K/ (2
Onde: q,( mg g') é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio, g, (mg g”) é a
quantidade de corante adsorvido no tempo t (min) e K, (min') é a constante de velocidade.
t 1 t
LI Sr—
q. k.q, 4.

Onde: K, a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg L min™").

@)

Os modelos de Langmuir e Freundlich, descritos pelas equagbes 4 e 5
respectivamente, foram testados para adequacao da isoterma de adsorgao.
c, C 1
=—<+

— 4
9. 9, 49.K @

Onde: g, (mg g7) é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio, C, (mg L") a
concentragdo de equilibrio, K € uma constante de Langmuir e q_(mg g') é quantidade

maxima de corante adsorvido.
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1
logqe = ;logce+ logKf (5)

Onde: g, e C_tém o mesmo significado da equagéo de Langmuir, K, e n s&o constantes
representando capacidade de adsorcéo e intensidade de adsor¢éo respectivamente.

Os testes de fotocatalise consistiram na mistura de 25 mg de a-Ag,WO, com 50
mL de RhB (10 mg L") mantida em agitacdo (200 rpm), na auséncia de luz até atingir o
equilibrio de adsor¢do e dessorg¢do. Apds o tempo de equilibrio de adsorgcéo/dessorc¢éo,
radiacdo ultravioleta foi fornecida ao sistema e em tempos especificados foi realizada a
coleta de 4 mL de solucéo, que foi centrifugada e analisada no UV-vis.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma do tungstato de prata sintetizado esta apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Difratograma do a-Ag,WO,

O difratograma mostra picos bem definidos e intensos indicativo de boa cristalinidade
e consistente com a obtengdo de a-Ag,WO, sem mistura de fases (FOGGI et al., 2017;
SILVA F et al., 2020). Dessa forma, o difratograma € coerente com a ficha do ICSD n° 4165,
isso corrobora que o solido sintetizado € o a-Ag,WO, de estrutura ortorrémbica, grupo
espacial do tipo (Pn2n) e grupo pontual de simetria (C,) (SKARSTAD; GELLER, 1975;
MACEDO et al., 2018; SILVA F et al., 2020).

A Figura 3 mostra o espectro de UV-vis e a energia de band gap do tungstato de

prata na fase a (alfa).

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2 Capitulo 9 “



1.0 — Ag,WO,
’ e 1-Ag, WO,

— Fit Linear

0,8 4 Extrapolagiio do fit lincar

0,6 -

2

[(F(R)Av) (u.a.)

0,4

Absorbincia (u.a.)

0,2 4

0,0

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 20 25 30 15 40 45 50 55

Comprimento de onda (cm'l) Energia do Féton (eV)
Figura 3. Espectro de UV-vis e energia de band gap do a-Ag,WO,

O espectro de UV-vis mostra que o a-Ag,WO, tem boa absor¢do na regido do
ultravioleta. O valor da energia de band gap de 3,08 eV é coerente com a literatura, bem
como estd em harmonia com o espectro de UV-vis (DUTTA et al., 2014; SILVA F et. al.,
2020).

A Figura 4 mostra as micrografias de microscopia eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmisséo do a-Ag,WO,.

0,5 pm

Figura 4. Micrografias de (a) microscopia eletrdnica de varredura e (b) microscopia eletrénica
de transmisséo

A micrografia de microscopia eletrénica de varredura, Figura 4a, mostra nanocristais
de a-Ag,WO, aglomerados com morfologia n&o definida. Isso pode ser atribuido a influéncia
do é&cido citrico utilizado na sintese do tungstato de prata, como agente quelante, uma vez
que a literatura relata normalmente a morfologia de bastées para o tungstato de prata
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(HE et al., 2016; FOGGI et al., 2017). A micrografia eletrdnica de transmisséo, Figura 4b,
mostra nanoparticulas de tungstato de prata com formato assemelhando a esferas com
tamanho médio de 19 nm. Essas micrografias estdo em harmonia com o difratograma e
corroboram com a formagéo do a-Ag,WO,.

A Figura 5 mostra a adsor¢éo de rodamina B sobre o a-Ag,WO, e a redugéo da
banda de RhB no espectro de UV-vis.

5]
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Figura 5. Adsorgéo de RhB sobre a-Ag,WO, e espectro de UV-vis da banda maxima de RhB

O a-Ag,WO, apresentou alta capacidade de adsorgéo para o corante rodamina B,
atingindo o equilibrio em 5 minutos. A capacidade de adsorgéo é alta, tanto em baixas
concentragbes (2,5 e 5,0 mg L") como em concentragdes maiores (15 e 20 mg L™). A
adsorcdo atinge 99,1% de remocédo de RhB, como pode ser corroborado pela redugéo
da banda caracteristica de rodamina B em 554 nm. Dessa forma, o tungstato de prata se
mostrou eficiente e promissor para adsor¢édo de rodamina B em solugdes aquosas. Isso é
muito importante porque a adsorcao é rapida, ndo requer o uso de radiacao e utiliza apenas
7 mg do adsorvente (a-Ag,WO,).

A Figura 6 mostra a fotocatalise da rodamina B (10 mg L") sobre o0 a-Ag,WO, e as
redugdes das bandas de Rodamina B em diferentes tempos de degradacéo.
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Figura 6. Fotocatalise de RhB (10 mg L") com o a-Ag,WO, sob radiac¢o ultravioleta e o
espectro de UV-vis de RhB durante a degradacgéo

A Figura 6 mostra que a fotblise degrada cerca de 16% de RhB, enquanto a
fotocatéalise com a-Ag,WO, reduz a concentragéo de RhB em cerca de 75% em 120 minutos.
Observando o espectro de RhB ao longo da degradacédo é perceptivel tanto a reducéo
como o deslocamento da banda. Isso é sugestivo de que a mineralizagcdo pode nao ter sido
total, ocorrendo também a formacao de intermediarios (BERNARD NG; FAN, 2016).

A tabela 1 mostra o estudo cinético para a adsorcdo e fotocatélise de RhB com

a-Ag,Wo,.
Adsorcao (cinética de pseudo-segunda ordem)
q, (mg g Qoao. (Mg G7) K, (min) Re
141,6 144,9 2,6x10? 0,99
Fotocatalise (cinética de pseudo-primeira ordem)
Tempo de meia vida K, (min") R?
69,3 minutos 1,1x102 0,98

Tabela 1. Estudo cinético da adsorgéo e fotocatalise de RhB com a-Ag,WO,

O estudo cinético mostrou que a adsorgao se ajustou ao modelo de pseudo-segunda
ordem, uma vez que o valor de R? (0,99) é bem proximo da unidade e os valores de g,
experimental e q_ , obtidos respectivamente pelo dados experimentais e pelo gréfico,
estdo em boa harmonia. A cinética da fotocatalise se ajustou ao modelo de pseudo-primeira
ordem, como corroborado pelo valor de R? (0,98) proximo da unidade (ANDRADE NETO
et al., 2019). O tempo de meia vida de 69,3 minutos e a constante de 1,1 x 102 min™
s&o coerentes com o bom desempenho fotocatalitico do a-Ag,WO, (JIN; KANG, 2020).
Ao comparar as constantes cinéticas, observa-se que a constante de adsor¢cdo é mais
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do dobro da constante de fotocatalise. A rapidez do processo de adsorcéo sugere que 0
processo ocorre pela interacéo eletrostatica entre a carga negativa de a-Ag,WO,, conforme
potencial zeta de -66,9 mV devido os grupos WO,*, e o grupo positivo (-N*) do corante
catiénico rodamina B (DUTTA et al., 2014; SILVA F et al., 2020).

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o processo de adsorcao
de RhB sobre a-Ag,WO, s&o mostrados na tabela 2.

Modelo de Langmuir

Opax (MY 97) K (L mg™) R? R,
125 1,82 0,99 0,0044
Modelo de Freundlich
n R? K.(Lg")
3,90 0,38 64,7

Tabela 2. Parametros das isotermas dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de
RhB sobre a-Ag,WO,

A tabela 2 mostra que os dados da adsorgdo de RhB em a-Ag,WO, se adequou ao
modelo de Langmuir, como corroborado pelo valor de R?(0,99) proximo da unidade. Isso
significa que a adsorga@o ocorre em monocamada em sitios de energias equivalentes e que
nao ha interagéo entre as moléculas de rodamina B (adsorbato) (DUTTA et al., 2014; SILVA
F et al., 2020). O valor de R, (0,0044), entre 0 e 1 (0 < R, <1), indica que o processo de
adsorcéo é favoravel (SOUSA et al., 2018; SILVA F et al., 2020).

Outra informacgao importante obtida do modelo de Langmuir é quantidade maxima
de adsorcao. O valor de 125 mg g é compativel com o desempenho de bons adsorventes
para rodamina B, conforme estudos ja relatados na literatura (SILVA F et al., 2020).

A adsorcao de RhB nédo se adequou ao modelo de Freundlich, conforme valor de R?
(0,38) muito distante da unidade.

41 CONCLUSOES

O a-Ag,WO0, foi obtido com éxito pelo método sonoquimico e apresentou potencial
para remogédo do corante catiénico rodamina B de solugdes aquosas, tanto por adsorgcéo
quanto por fotocatéalise. O processo de adsor¢éo com a-Ag,WO, removeu 99,1% de RhB em
diferentes concentragdes (2,5; 5,0; 10,0; 15,0 € 20,0 mg g') em 5 minutos, com capacidade
maxima de adsor¢ao de 125 mg g'. Os dados da adsorcao se ajustou ao modelo cinético
de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir. A adsor¢éo foi atribuida a interagéo
eletrostatica entre os grupos negativos (WO,*) do a-Ag,WO, e os grupos positivos (—N*)
da rodamina B. A fotocatalise reduziu a concentracdo de rodamina B (10 mg L") em 75%
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em 120 minutos, com cinética de pseudo-primeira ordem. Dessa forma, a-Ag,WO, tem
potencial para remocao de corante RhB de solugbes aquosas por adsorcéo e fotocatalise,

mas se mostrou mais promissor como adsorvente.
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