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APRESENTACAO

O E-book: “Quimica: Discutindo a Vida Moderna e o Meio Ambiente” em seu volume
| € composto por dezoito trabalhos cientificos em forma de capitulos que buscam apresentar
e promover a discussao em relac@o a busca por alternativas e solu¢des que visem ampliar
o aproveitamento de matéria-prima de origem vegetal que sdo tratados como residuos e
até passivos ambientais. Neste sentido, a incorporacdo de materiais lignoceluldsicos (rico
em fibras, vitaminas e outros nutrientes) como matéria-prima na composi¢céo de outros
alimentos vem sendo cada vez mais investigado e aplicado tanto na nutricdo animal quanto
na humana. Além disso, a biomassa vegetal vem sendo estudada para: (i) produgcéo de
materiais e utensilios com propriedades semelhantes as encontradas em matérias-primas
virgens provenientes de fontes ndo renovaveis e que causam grandes impactos ao ambiente
tanto em sua extracdo quanto no descarte ap6s sua utilizagdo; (i) producéo de combustiveis
oriundos de fontes renovaveis e que causam menor impacto ao meio ambiente; (iij) materiais
com alta capacidade de remocéo de poluentes presentes em diferentes matrizes aquosas e
com enorme potencial para serem utilizados tanto em substituicdo quanto na complementacéo
de etapas convencionais de tratamento de 4gua e esgoto.

Neste contexto a busca por novos materiais; tecnologias que proporcionam maior
rapidez, menor consomem de reagentes, reaproveitamento de materiais, solventes menos
toxicos e produzidos a partir de fontes renovaveis vém ganhando cada vez mais espacgo e
se constituindo na chamada Quimica Verde.

No entanto, apesar de todos os esforcos que vem sendo feitos nos diferentes
setores da industria, pesquisa e tecnologia na busca por processos ecologicamente mais
corretos e sustentaveis, o estilo de vida da populagao fundamentado no consumo além da
necessidade vem ocasionando inUmeros impactos ambientais tanto a biota aquatica quanto
aos diferentes ecossistemas do planeta Terra, tendo nos recursos hidricos o principal meio
de propagacao de substancias provenientes de inUmeras fontes, em especial pelo sistema
de saneamento basico e pela aplicacao de pesticidas nas atividades agropecuérias.

Neste contexto, inUmeras técnicas de detec¢é@o e quantificacdo em escala tragco (ng
a pg L") vem se destacando pela miniaturizacdo ou capacidade de detectar e quantificar
inUmeras classes de compostos (residuos de farmacos, pesticidas, drogas ilicitas, hormonios,
dentre outros) que se constituem em uma classe de substancias na qual ndo se conhece os
possiveis efeitos deletérios a médio e longo prazo para a salde humana e do ambiente.

Com o intuito de colaborar tanto na divulgacdo quanto na disseminacdo de
novos conhecimentos, a Atena Editora organiza e publica trabalhos de alta relevancia,

disponibilizando de forma gratuita em diferentes plataformas de busca e pesquisa.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: E cada vez mais frequente, a busca
por processos e materiais quimicos que possam
ser usados para o tratamento de efluentes
industriais. As industrias téxteis estdo inseridas
entre os setores industriais que mais poluem,
pois empregam em grande escala corantes
organicos sintéticos para tingir tecidos e couros.
Dentre os corantes mais utilizados destacam-
se a Rodamina B (RB) e o Azul de Metileno
(AM). Na tentativa de atenuar os impactos
ambientais causados pelo descarte incorreto
desses contaminantes, vem sendo empregado
os Processos Oxidativos Avangados (POA’s),
dando destaque a fotocatalise heterogénea
com o uso de catalisadores a base de Oxidos
metalicos. Dentre esses o6xidos metalicos, o
Molibdato de prata (Ag,M00,) tem despertado
interesse, devido sua atividade fotocatalitica,
aplicagdes em cintiladores e fotoluminescente,
em lasers, fibras épticas. Neste capitulo de livro,
é relatado, a sintese pelo método sonoquimico de
microcristais de f-(Ag,Mo0,), sua caracterizagéo
pela técnica de difracdo de raios-X (DRX),
refinamento estrutural pelo método de Rietveld
e espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis)
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a temperatura ambiente, também se investigou as propriedades fotocataliticas desses
microcristais na descoloragédo das solugdes aquosas dos corantes organicos RB e AM, em
um sistema fotocatalitico com quatro lampadas de UV (A __ =254 nm). Vale ressaltar que, os
testes fotocataliticos foram realizados com e sem a presenga do sequestrante p-benzoquinona
(p-BQ), para ambos as solugbes dos corantes. Os padrdes de DRX e o refinamento Rietveld
indicam que todos os microcristais de p-(Ag,MoO,) apresentam estrutura cubica do tipo
espinélio. Os espectros de UV-Vis evidenciaram que o valor de energia de banda proibida foi
de 3,26eV. Por fim, demostrou-se que a atividade fotocatalitica dos microcristais podem ser
aumentadas com a utilizagdo do sequestrante p-BQ, 91,6% para a solugéo do corante AM
e 82,3% para solugéo de corante RB, em um tempo de exposi¢do 160 min a luz de UV-Vis.
PALAVRAS-CHAVE: Molibdato de prata, B-(Ag,MoQO,), Fotocatalise, Sequestrante,
p-Benzoquinona.

APPLICATION OF B-(AG,MO0,) MICROCRYSTALS IN THE DECOLORATION OF
ORGANIC DYES BLUE METHYLENE AND RHODAMINE B

ABSTRACT: It is more and more frequent, a search for processes and chemical materials
that can be used for the treatment of industrial effluents. The textile industries are among
the industrial sectors that pollute the most, as they use synthetic dyes on a large scale for
their fabrics and fabrics. Between the most used dyes stand out Rhodamine B (RhB) and
Methylene Blue (MB). In an attempt to mitigate the environmental impacts caused by the
incorrect disposal of these contaminants, Advanced Oxidative Processes (POA’s) have
been recorded, emphasizing heterogeneous photocatalysis with the use of catalysts based
on metal oxides. Among these metal oxides, Silver molybdate (Ag,Mo0O,) has aroused
interest, due to its photocatalytic activity, applications in scintillators and photoluminescent,
in lasers, optical fibers. In this book chapter, it is reported the synthesis by the microcrystals
sonochemical method p-(Ag,M00,), its characterization by the X-ray diffraction technique
(XRD), structural refinement by the Rietveld method and ultraviolet-visible spectroscopy (UV-
vis) at room temperature, also investigated the photocatalytic properties of these microcrystals
in the degradation of the aqueous solutions of organic dyes RhB and MB, in a photocatalytic
system with four UV lamps (A . = 254 nm). Worth evident that photocatalytic tests were
carried out with and without the presence of the p-Benzoquinone (p-BQ) scavenger, for both
dye solutions. The XRD patterns and the Rietveld refinement indicate that all microcrystals
B-(Ag,M00,) have the spinel-like cubic structure. The UV-vis spectra show that the prohibited
band energy value was 3.26 eV. Finally, it was demonstrated that the photocatalytic activity
of the microcrystals can be increased with the use of the p-BQ scavenger, 91.6% for the MB
dye solution and 82.3% for the RhB dye solution, in a 160 min exposure time to UV-Vis light.
KEYWORDS: Silver molybdate, f-(Ag,M00,), Photocatalysis, Scavenger, p-Benzoquinone.

11 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, o elevado crescimento populacional e o aumento da atividade
industrial no Brasil tém gerado muitos problemas ambientais, segundo a Normativa
Brasileira - NBR 9800/1987, grande parte dos efluentes liquidos, os quais sdo despejados
em corpos hidricos, sao provenientes de estabelecimentos industriais e a maioria desses
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efluentes ndo séo tratados devidamente antes do descarte. Dentre os setores industriais
que mais poluem, destacam-se as indUstrias téxteis, que empregam em grande escala
corantes orgénicos sintéticos para tingir tecidos e couros. Além de serem utilizados nesse
tipo de setor industrial, os corantes organicos também sdo encontrados em industrias
farmacéuticas, alimenticias e na producgéo de tintas de impressoras (LOMAX e LEARNER,
2006; MUTHU, 2017; LELLIS et al., 2019).

A Rodamina B (RB), por exemplo, é um corante catiénico de coloragdo rosa muito
empregado em tais setores industrias, este pigmento pertence a classe dos Xantenos,
apresentando um anel triciclico substituido com um atomo de oxigénio em ponte. Além
disso, a RB ¢ altamente sollvel em agua e frequentemente usados no tingimento de papéis
e algodao, como biomarcador e rastreamento de agua (FRY, ATWOOD e DUNBAR, 2010;
OLIVEIRA, 2012). Outro corante usualmente empregado é o Azul de Metileno (AM), também
utilizado em industrias téxteis, pertence a classe dos Quinonimina, subgrupo Tiazina.
consiste em um corante catiébnico, com carga positiva descentralizada e existe na forma
de mondémero em solugbes aquosas de concentragao 1x10° mol.L", no qual o espectro de
absorc¢éo visivel apresenta uma banda em 664 nm (ALMEIDA, 2015 e KRAY, 2016).

A consequéncia extensiva do uso de corantes nas industrias se d4 quando esses
efluentes séo descartados de forma irregular, podendo atingir rios e estacdes de agua,
comprometendo assim o abastecimento da populacao e o sistema aquatico como um todo,
além da poluicéo visual. Ademais, as bactérias que ajudam a degradar os corantes, por sua
vez, produzem substéancias com potencial carcinogénico, ameagando a 4gua e o solo das
produgdes agricolas (SOUSA, 2016 e CERVANTES et al., 2009).

Diante disso, nos ultimos anos, foram desenvolvidos inumeros processos que
podem ser usados afim de remediarem os impactos ambientais gerados pelo descarte
desses efluentes liquidos, entre eles pode-se destacar: os processos biolégicos (aerdbio,
anaerobio, enzimatico, entre outros), processos fisicos (decantagao, filtracdo, adsorgao)
e processos quimicos (incineragdo, eletroquimico e processos oxidativos avangados)
(SENA, 2016).

Os processos oxidativos avangados (POA’s) tem ganhado grande destaque no
tratamento desse tipo de residuos, uma vez que os mesmos, permitem o tratamento dos
efluentes liquidos baseando-se na geragédo de radicais livres de hidroxila (OH) como
oxidantes, capazes de reagir com quase todas as classes de compostos organicos. Os
POA’s séo divididos em classes de processos tais como: fotocatalise, fotdlise, processos
fenton e foto fenton, que tem como objetivo a descontaminagéo por meio da mineralizagéo
de poluentes as substancias inertes tais como: compostos inorgéanicos, CO, e H,O
(AQUINO, 2016; KUMAR, 2018 e MARTINEZ-LOPEZ, 2019).

Adegradacéo fotocatalitica de corantes organicos por meio dos POA’s, em patrticular,
tem sido bastante relatada (KHATAEE, 2015 e COSTA, 2020), devido a grande necessidade
de remocao desses tipos de efluentes industriais, a fim de resolver ou minimizar os impactos
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ambientais. Dessa forma, vem sendo desenvolvido ao longo dos anos materiais ceramicos
que apresentam boa atividade fotocatalitica em conjunto com o aprimoramento dos POA’s
para o tratamento de aguas residuais (ZANG et al, 2014).

De acordo com a literatura, tem se aplicados novos métodos para melhoramento dos
processos fotocataliticos, podendo citar 0 uso de sequestrante como: os alcoois alifaticos
(ROH), bicarbonato que sao utilizados como sequestrantes de radical hidroxila, EDTA
como sequestrante de vacéncia, azida de sodio (NaN,) o p-benzoquinona (p-BQ) e tiron
(1,2-dihidroxibenzeno 3,5-dissulfonato de sodio) muito reativo com O,, por esse motivo
esses sdo empregados como sequestrantes de oxigénio, que estdo vacancia (buraco) que
se forma durante a degradagéo fotocatalitica com isso a ha um aumento na formagéo de
radical hidroxila e do potencial catalitico de um material (ALAM, 2003; CHEN, 2006 e RAO,
2009)

Em relagéo aos 6xidos metalicos utilizados na aplicagéo fotocatalitica, os molibdatos
vem se mostrando materiais promissores, além de possuirem outras varias aplicagdes,
tais como: cintiladores, fotoluminescentes, lasers e fibras opticas (RANGEL. et al. 2012 e
SILVA, 2017).

O Molibdato de prata (Ag,Mo0,), em particular, apresenta dois tipos de estrutura
eletrénica, dependendo das condi¢cdes de pressado que cristal € submetido. A temperatura
ambiente, o Ag,MoO, exibe uma estrutura cubica do tipo espinélio relacionada a fase
beta (B), que é mais estavel na natureza sobre condigbes ambientes. Entretanto, quando
submetida a altas pressdes hidrostaticas, estes cristais apresentam estrutura tetragonal
associada a fase alfa (a) que é metaestavel (FERREIRA, 2018 e NG, 2015)

Portanto, neste capitulo de livro, foi sintetizado microcristais de p-(Ag,MoO,) pelo
método sonoquimico e realizado a investigagao das suas propriedades fotocataliticas na
degradacgéo dos corantes téxtis RB e AM sob irradiacao de luz visivel (Vis) e ultravioleta
(UV) e avaliado também a influéncia do uso do sequestrante p-Benzoquinona na fotocatalise
desses corantes.

21 METODOLOGIA

2.1 Reagentes

Todos os reagentes empregados nesse trabalho possuem elevado grau de pureza,
séo eles: Molibdato de sodio dihidratado (Na,MoO,.,H,O/pureza 99,5%), Nitrato de prata
(AgNO,/pureza 99,99%), p-Benzoquinona (C,H,O,/pureza 98%), corante Rodamina B
(C,H,,CIN, O, /pureza 95%), corante Azul de metileno (C, H,,CIN,S/pureza 95%) e agua
deionizada.

2.2 Sintese dos microcristais p-(Ag,Mo00,)

Os microcristais de Molibdato de Prata (f-(Ag,Mo0,)) foram obtidos pelo método
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sonoquimico, empregando um aparelho ultrassénico (modelo Branson CPX-1800 com
frequéncia de 42 kHz). Para isso, utilizou-se uma quantidade de 2x107* mol dos sais
Na,MoO,.,H,0 e AgNO,, bem como, 200 mL de agua deionizada (como solvente), tal rota
de sintese é proposta por Cunha et. al (2015), mostrada na Fig. 1.

Por meio dessa rota de sintese € possivel obter microcristais de p-(Ag,Mo0,) com
uma morfologia mais definida, visto que, o método possibilita um maior controle do tamanho

dos cristais, bem como de suas formas.

-3
2x10™ mol @ON © 6 ciclos de lavagens com dgua
0@ I Na,Mo00,.2H,0 [ond 2x10" mol deionizada (Centrifugacio a
® m ‘@ AgNO; 8000 rpm por 10 minutos, em

cada ciclo). \

10 horas em
estufa a 65 °C

dispersio em ult

- % dispersio em ultrassom
e
i 90 minutos
-

3 horas a 4 b precipitado
70 °C 200 mL de Agua Mistura reacional Mistura reacional

deionizad apos 3 horas
eionizada de 200 mL P B-(Ag2Mo04)

Figura 1: Esquema representativo da rota de sintese dos microcristais de p-(Ag,Mo0,).

90 minutos. I( sobrenadante

Fonte: Autoria prépria, 2021.

2.3 Caracterizacao dos microcristais g-(Ag,MoO,)

Os padroes de Difracdo de Raios-X (DRX) foram obtidos usando um difratémetro
(XRD 6000, Shimadzu, Japao) com uma fonte de radiacdo Cu-Ka (A = 0,15406 nm), um
filtro de niquel e aplicando uma tenséo e corrente de aceleragao de 40 kV e 30 mA. Os
angulos de difracdo de Bragg (26) foram obtidos nas faixas de 10—-110° em passos de
0,02°. A analise estrutural e microestrutural dos dados de DRX foram obtidas pela rotina de
refinamento Rietveld utilizando o software Toolbar FullProf Suite Program® versao (3.00).

Os espectros de Ultravioleta-visivel com reflectancia difusa das amostras em
fase solida foram obtidos com o equipamento Shimadzu, modelo UV-2600 com esfera
integrada na faixa de comprimento de onda de 200-800 nm. Em seguida os espectros
foram modelados pelas equagbes matematicas de Kubelka-Munk para se obter os valores
de energia de band gap das transicdes indiretas.

2.4 Ensaios fotocataliticos

As propriedades fotocataliticas dos microcristais de p-(Ag,MoO,) foram avaliadas na
descoloragao de solugdes aquosas dos corantes RB e AM, ambos com concentragéo inicial
de 1x10° mol.L', em um reator fotocatalitico composto por quatros lampadas de luz UV-vis,
acoplada ao banho utratermostatico e um exaustor, como mostrado na Fig. 2. Além disso,
foram realizados os testes fotocataliticos empregando um agente sequestrante de radicais
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e ions superoxidos (02), nesse caso, a p-BQ.

Arranjo de
C lampadas UV-vis
0000

@ —> Exaustor

Aquario acoplado ao
anho ultratermostatico

Agitador magnético

Figura 2: Reator fotocatalitico acoplada ao banho utratermostatico.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Em cada ensaio fotocatalitico, 50 mg do catalisador foi disperso por ultrassom em
50 mL da solucéo dos corantes. No caso do teste com o agente sequestrante, a p-BQ foi
adicionada juntamente com o catalisador.

Em seguida, todas as solugbes foram mantidas sob agitacdo magnética e
temperatura controlada, durante 30 minutos no escuro para avaliar o equilibrio de adsorgéo/
dessorcao. Apds esse tempo, as solugdes foram irradiadas pelo arranjo de lampadas UV-
vis e permaneceram sob as mesmas condi¢des de agitagcdo e temperatura por mais 160
minutos.

Além disso, testes sem 0 uso do catalisador também foram realizados para avaliar
a resisténcia dos corantes frente a irradiagéo, eles seguiram 0s mesmos passos dos testes
anteriores. Por fim, foram coletadas aliquotas de 3 mL em tempos periodicos, estas foram
centrifugadas a 8000 RPM e analisadas em espectrofotémetro de UV-Vis.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise de padroes de DRX

As analises de DRX foram realizadas com objetivo de verificar o grau de ordem e
desordem ao longo alcance, bem como a periodicidade da rede cristalina para os cristais
B-(Ag,M00,) sintetizados pelo método sonoquimico (SQ) a 70 °C por 3 horas com 200 mL
de H,0, visto na Fig. 3.
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—— B-(AgzMo0y) SQ
1 COD-CIF N°. 36187

" (113)
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Figura 3: Padr6es de DRX normalizados para os cristais puros de -(Ag,MoO,) sintetizados

pelo método sonoquimico (SQ) a 70 °C por 3 horas com 200 mL de H,O. As linhas verticais

() indicam as respectivas posicées e intensidades encontradas na placa COD-CIF n° 36187
correspondente a fase beta (8) do Ag,MoO, e estrutura clbica.

Segundo os padrdes de DRX, mostrados na Fig. 3, os cristais de B-(Ag2MoO4)
exibem picos de difragdo nitidos e bem definidos, desta forma, pode -se atribuir a um
bom grau de ordem estrutural a longo alcance para este microcristais. E possivel ainda
aferir que todos os padrées de DRX podem ser indexados a uma estrutura cubica do tipo
espinélio com grupo espacial (Fd3'm) e com grupo de pontos de simetria (O7,).

Tais resultados estdo de acordo com que a literatura reporta para microcristais de
B-(Ag,Mo0,) (GOVEIA, et. al., 2014; FOGGI, et. al., 2020). N&o foram detectados, quaisquer
picos de difrac&o relacionados ao 6xido de prata (Ag,0O) ou nanoparticulas de prata reduzida
(Ag®). Pode-se observar que todos os picos de DRX estdo bem indexados aos resultados
contidos no banco de dados Crystallography Open Database (COD) a ficha cristalografica
(CIF) com base n° 36187 e artigos recentes relatados na literatura (FERREIRA, et. al, 2019;
WARMUTH, et. al., 2020).

3.2 Rietveld refinement analyses

Com objetivo de confirmar os dados qualitativos observados através da andlise de
DRX foram realizados o refinamento estrutural pelo método de Rietveld, conforme ilustrado
nas Fig. 4. Além disso, obteve-se ainda os parametros de rede e posi¢des atdmicas dos

microcristais -(Ag,Mo0,), apresentados na Tab. 1.
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Figura 4: Gréafico de refinamento de Rietveld dos cristais de B-(Ag,Mo0,) sintetizado pelo

método sonoquimico (SQ) a 70 °C por 3 horas com 200 mL de H,O. As linhas verticais (1)

indicam as respectivas posicées e intensidades encontradas na placa COD-CIF n° 36187
correspondente & fase beta (B) do Ag,MoO, e estrutura cubica.

O método de Rietveld é baseia-se na construgdo de padrées de difracao calculados

de acordo com o modelo estrutural. Os padrbes experimentais (Y, ) sdo ajustados para se

Obs:
adequar aos padrées calculados (Y,.), para assim, fornecer os parametros estruturais do
material e o perfil de difracéo (RIETVELD, H.M., 1967; FINGER, LW; COX, DE; JEPHCOAT,
AP, 1994).

Os dados dispostos na Tab. 1, isto &, os parametros ajustados e calculados, indicam
que o refinamento estrutural obtido € condizente para a estrutura clbica, no qual, a=b =

c(14.817424 A).

Atomos X y z u
Ag 0.625 0.625 0.625 0.2776
Mo 0.0 0.0 0.0 0.243345
0 0.357968 0.357968 0.357968 0.400052

a=14.817424 A; b =14.817424 A; c = 14.817424 A; o = 90°; B = 90°; vy = 90°; Volume:
325,255 As; p=1,53 g/lcm®*and u = 558,53 cm?g; Rp = 10,1015%; Rwp = 13,6236 Rexp =
10,8119 GoF = 1,260052

Tabela 1: Dados obtidos a partir do refinamento de Rietveld para os cristais $-(Ag,Mo0O,)
sintetizado pelo método sonoquimico (SQ) a 70 °C por 3 horas com 200 mL de H,0O

Com base nos dados mostrados na Tab. 1, pode-se observar ainda, que ndo ha

variagdo nas posi¢oes atdmicas relacionadas com os atomos de oxigénio (O), atomos de
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prata (Ag) e molibdénio (Mo), pois estes permanecem fixos nas suas posi¢des estruturais, o
que indica que n&o ha a existéncia de distorgGes na estrutura dos grupos octaédricos [AgO,]
e nos grupos tetraédricos [MoO,]. Na Tab. 1, os parametros de ajuste (Rp, Rexp, Rwp e
GoF) indicam que os resultados de refinamento sédo confiaveis e consistentes com uma
estrutura cubica do tipo espinélio sem nenhuma fase secundéria ou deletéria. Portanto, os
dados de refinamento Rietveld confirmaram os dados obtidos na anélise de DRX.

3.3 Analise de ultravioleta-visivel

As medidas de Ultravioleta-visivel foram realizadas para se obter o valor da “band
gap” optico, ilustrada na Fig. 5. O valor de gap 6ptico de energia (Egap) foi calculado por
meio da equacao proposta por Kubelka e Munk (KUBELKA, P.; MUNK-AUSSI, 1931), esta
basear-se na transformacao de reflectancia difusa para avaliar os valores de (Egap) com
boa preciséo.

A extrapolagao da reta de ajuste linear dos espectros da Fig. 5, nos permitiu obter o
valor de “band gap” do material estudado. Para os microcristais de B-(Ag,MoO,) o valor do
“gap foi de 3,26 eV. Tal valor obtido esta de acordo com aqueles encontrados na literatura
para o Ag,MoO,, que variam de 3,2 a 3,36 eV (FOGGI, et. al., 2020). De acordo, com os
calculos tedricos, os microcristais apresentam um espectro de absor¢ao dptica governada
por transicdes eletronicas do tipo indiretas, esse fato esta associado ao processo de
absor¢éo eletrénica, no qual os elétrons localizados nos estados minimos de energia na
banda de condugéo (BC) sdo capazes de retornarem para estados de energia maxima na
banda de valéncia (BV) em pontos distintos nas zonas de Brillouin (GOVEIA, et. al., 2014).

— B-(Ag2Mo0y) (SQ)
—— Linear fit -B-(Ag2Mo0Oy4) (SQ)
- Extrapolacao linear fit

Egap=3.26 €V

[F(R) hv]®® (unidades. arb.)

3.16 3.20 3.24 3.28 3.32 3.36 3.40 3.44 3.48 3.52 3.56
Energia de Fotons (eV)

Figura 5: Espectro de UV-Vis por Reflectancia difusa para a amostra dos microcristais g-(Ag,MoO,)
sintetizados pelo método sonoquimico (SQ) a 70 °C por 3 horas com 200 mL de H,0.
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Esta variacdo para os valores de “band gap” para esse material pode estar
relacionada com a emprego de varios métodos de sintese diferentes na obtencéo de
microcristais B-(Ag,MoO,) de, ocasionando dessa forma a formagéo de materiais com
modificacdo em suas texturas, propriedades e morfologias (CUNHA, et. al., 2015).

3.4 Testes fotocataliticos

A Fig. 6(a-b) mostram o processo de fot6lise das solu¢cdes aquosas dos corantes
Azul de Metileno (AM) (JUNIOR et al., 2019) e Rodamina B (RB) (PAULINO et al.,
2015), enquanto a Fig. 6(c-d) mostram as atividades fotocataliticas dos microcristais de
B-(Ag,M00,) sintetizados pelo método SQ para as solugbes dos corantes, avaliadas pelas
mudancgas temporais nos espectros de absorcéo de UV-Vis dos corantes sob irradiacédo
Visivel e UV-C.

O corante RB apresentou banda maxima de absorcao de 553 nm, enquanto o AM em
664 nm, corroborando com a literatura (KHATRI e RANA, 2020; BHAT, 2020). No processo
de fotolise Fig. 6(a-b), foi possivel observar uma pequena redugéo das bandas de absorgéo
de ambos corantes, indicando uma baixa eficiéncia de descolora¢do nas solu¢des desses
corantes, demostrando assim a alta resisténcia das solu¢bes quando expostas somente a
irradiacdo de luz Visivel e UV-C durante o periodo de 160min de exposicéao.

Durante o processo de fotodegradacéo, Fig. 6(c-d) foi possivel notar uma reducéo
da absorcdo maxima das solugdes dos corantes quando utilizado os microcristais de
B-(Ag,M00,) como catalisadores. Este fenbmeno pode estar associado a formacéo de
agentes oxidantes (OH*®, O', e HO*,) responsaveis pela mineralizagéo e ou descoloragéo
de poluentes no processo fotocatalitico (PAULINO et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2017;
JUNIOR et al., 2019). Na analise da Fig. 6 (e-f) observa-se que depois de 160 minutos de
exposicéo a luz, a solugdo dos corantes na presenca do catalisador B-(Ag,MoO,) de p-BQ
a variagao na intensidade dos picos de absor¢do da solugéo dos corantes foi maior.

Na Fig. 6(g) é possivel observar a eficiéncia da fotodegradacdo dos corantes em
funcéo do tempo de exposicédo a luz, que foi estimada analisando a varia¢do da intensidade
dos picos de absorbancia no comprimento especifico de cada corante. Fica evidente na Fig.
6(g), que os picos de absorbancia para os corantes decaem de maneira drastica a partir de

0 minutos, quando se liga as lampadas e da inicio a fotocatalise.
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Figura 6(a-g): Resultados dos testes fotocataliticos das solugdes aquosas dos corantes AM

e RB, sob exposi¢cao de 160 minutos a luz UV-visivel. Fot6lise do AM (a), fotélise do RB (b),
fotocatalise do AM (c), fotocatalise do RB (d), fotocatalise do AM + p-BQ (e), Fotocatalise do RB

+ p-BQ (e) e decaimentos dos picos de absorgéo das solugdes dos corantes AM e RB (g).
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Na Tab. 2 estédo reunidos, para efeito de comparacgéo, os percentuais de taxa de
fotodegradacgéo das solugdes aquosas dos corantes AM e RB ap06s exposicao a lampada
UV-Vis por 160 minutos na presenca ou ndo de p-BQ empregando os microcristais de
B-(Ag,M00,) como catalisador heterogéneo.

% de degradacao
Corante
Sem p-BQ Com p-BQ
Azul de Metileno 46,9 91,6
Rodamina B 43,3 82

Tabela 2: Porcentagem de fotodegradagéo dos corantes AM e RB apds decorrido 160 min de
exposicdo a lampada UV-Vis na presenca do catalisador -(Ag2MoO4) com e sem adicdo de
p-BQ.

Os sequestrantes sdao comumente utilizados durante os processos fotocataliticos
a fim de avaliar a presenca e relevancia de espécies oxidantes no meio reacional e entao
compreender 0s possiveis mecanismos envolvidos na reacdo de degradacdo. No caso
especifico da p-BQ, esta é geralmente utilizada como sequestrante de radicais ions
superoxidos (02-), formados ap6s reducdo das moléculas de oxigénio presentes no
meio pelos elétrons fotogerados na superficie do catalisador, levando entédo a formacao
de uma espécie estavel sem efeito de degradacgéo, reduzindo, portanto, o percentual de
descontaminacéo do poluente (Schneider, J. T. et al. 2020). Neste trabalho, no entanto, a
adicdo da p-BQ curiosamente exerceu um efeito diferente do esperado na degradacéo dos
corantes AM e RB aumentando o percentual de degradagcé@o de ambos.

Aliteratura reporta que as quinonas podem sofrer foto-reducéo em sistemas aquosos
produzindo radicais HO" e semiquinonas. As quinonas também podem ser facilmente
reduzidas a semiquinonas (Q/Q-, E, = +0,29 V) ap0s aprisionamento dos elétrons da
banda de condugéo (e.,") do catalisador, impedindo assim a recombinag&o elétron-buraco,
deixando o buraco livre para oxidar a agua formando mais radicais HO" (Patel, K. B. et al.
1973; Ononye, A. |. et al. 1986; Edreva, A. 2005; Rodriguez, E. M. et al. 2015). Os radicais
HO' adicionais, se formados durante os processos citados anteriormente, podem atuar na
degradacgao dos corantes AM e RB sinergicamente as espécies oxidantes formadas com a
fotoativagéo do catalisador B-(Ag,M00,), o que pode explicar os resultados apresentados
na Tab. 2.

41 CONCLUSAO

Dessa forma, foi possivel obter microcristais de B-(Ag,MoO,) pelo método
sonoquimico (SQ) a 70 °C utilizado 200 mL de agua como solvente. Os padrdes de DRX
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e o refinamento Rietveld indicaram que todos os cristais tém uma fase pura, relacionada
com a estrutura cubica do tipo espinélio. As medidas de UV-vis evidenciaram que o valor
de banda proibida foi de 3,26 eV. Através da analise dos espectros de fotocatélise, pode-se
observar uma reducgdo na banda de absorgéo a solugéo dos corantes organicos AM e RB.
O melhor resultado em relagdo a taxa de descoloragéo, foi para a solugdo do AM, cerca
de 46,6%, ja a RB foi de 43,3%, indicando assim, que uma provavel degradacéao do grupo
poluentes desses corantes. A respeito da influéncia do sequestrante p-BQ, observou-se
um efeito ndo esperado, pois houve, um aumento significativo no percentual da taxa de
descoloragé@o das solugcdes, 91,6% para o AM e 82,3% para a RB, fato que pode estar
associado ao efeito sinergético de espécies oxidantes, formadas com a fotoativagcdo do
catalisador B-(Ag,Mo0,), o que contribuiu na descoloragéo da solugéo dos corantes AM e
RB.
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