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APRESENTACAO

Este e-book intitulado: “Desenvolvimento e Transferéncia de Tecnologia na
Engenharia Quimica 2” é composto por dezoito capitulos de livros que foram organizados
e divididos em trés areas tematicas: (/) minerais e materiais lignocelulésicos; (ii) aplicagbes
industriais e (i) aplicacéo de tecnologias avangadas de tratamento com destaque para os
processos oxidativos avancados (POAs).

A primeira tematica € constituida por oito trabalhos que apresentam estudos de
utilizacdo de residuos como matéria-prima na produgdo de materiais ceramicos e a
obtenc@o de materiais de elevado custo e aplicabilidade a partir de matéria-prima mais
abundante e economicamente mais acessivel. Alem disso, apresenta um trabalho que
descreve um procedimento experimental para a escolha mais adequada e viavel de uma
biomassa de origem vegetal que pode apresentar caracteristicas de um adsorvente e vir
a ser utilizado tanto na forma in natura quanto modificada quimicamente, objetivando-se
a remocao de compostos inorganicos e organicos em diferentes matrizes aquosas. Neste
sentido, trabalhos que investigaram a capacidade de remocgéo de poluentes utilizando
minerais (argila) e biomassas vegetais (ricas em celulose e/ou lignina) apresentaram
resultados satisfatorios em relagdo aos compostos-alvo de interesse, com destaque para a
remocao do metal cromo hexavalente (Cr¢*) e fésforo e nitrogénio amoniacal que provocam
a eutrofizacdo de corpos aquéticos e morte de toda a biota.

O segundo tema esta associado a aplicacdo dos conhecimentos de quimica e
engenharia em diferentes seguimentos: (i) alimentacdo e (i) processos industriais. No
setor de alimentos é apresentado um trabalho que trata da avaliagdo microbiolégica de
biscoitos e empanados processados com filé de carpa Hungara, bastante abundante no
estado de Santa Catarina. Ja em processos industriais € apresentado um estudo que avalia
o melhor dimensionamento de um condensador de amdnia que possui grandes aplicacbes
em diferentes seguimentos industriais; um estudo que avalia e compara os reatores CSTR
e PFR para a produgédo de combustivel proveniente de fontes renovaveis e por fim um
estudo de caso que avaliou a utilizag@o de biometano em frotas de 6nibus de seis cidades
do estado de Sao Paulo.

A Ultima temética trata da aplicagdo de diferentes POAs (Fenton e fotocatalise
heterogénea tanto com o triéxido de tungsténio dopado com prata (WO,-Ag) quanto o
diéxido de titanio (TiO,) para a degradacéo de diferentes CIEs (farmacos, microplasticos)
que vem sendo reportado em trabalhos realizados em todo o mundo. No Brasil a falta de
uma legislacdo mais restritiva associada a falta de fiscalizagcdo vem colaborando para a
maior detecgéo e quantificacéo de diferentes CIEs nos diferentes compartimentos aquaticos
afetando a qualidade e a sobrevivéncia dos diferentes organismos presentes nos inUmeros
ecossistemas brasileiros.



Neste sentido, a Atena Editora vem colaborando com pesquisadores de todas as
areas do conhecimento possibilitando a divulgagcéo de seus trabalhos e contribuindo com a
disseminacgéo destas informacdes de forma gratuita e acessivel em diferentes plataformas
digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 17

SINTESE E AVALIACAO DE NANOPARTICULAS DE
WO,-AG PARA FOTOCATALISE HETEROGENEA NA
DEGRADACAO DE ACETAMINOFENO

Data de aceite: 01/04/2021

Beatriz Lara Diego dos Reis Fusari
Universidade de Sao Paulo

Grupo de Pesquisa em Processos Oxidativos
Avancados (AdOx)

Séo Paulo

Antonio Carlos Silva Costa Teixeira
Universidade de Sao Paulo

Grupo de Pesquisa em Processos Oxidativos
Avancados (AdOx)

Séao Paulo

Priscila Hasse Palharim

Universidade de Sao Paulo

Grupo de Pesquisa em Processos Oxidativos
Avancados (AdOx)

Sé&o Paulo

RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
sintetizar WOS3 puro e dopado com Ag em uma
estrutura altamente organizada, bem como
estudar o efeito dos acidos HCI e HNOS3 nessa
sintese. Os fotocatalisadores sintetizados séo
avaliados por técnicas de caracterizagéo e por
degradacado do contaminante emergente modelo
acetaminofeno, avaliando assim, a atividade
fotocatalitica.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese nanoparticulas
tecnologia degradacgéo poluentes fotocatalise.

ABSTRACT: This work aims to synthesize pure
WOS and doped with Ag in a highly organized
structure, as well as to study the effect of HCI and
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HNOS3 acids in this synthesis. The synthesized
photocatalysts are evaluated by characterization
techniques and by degradation of the emerging
contaminant model acetaminophen, thus
evaluating the photocatalytic activity.
KEYWORDS: Nanoparticle synthesis technology
degradation pollutants photocatalysis.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, o descarte inadequado
de residuos quimicos e de outros efluentes
industriais e domésticos tem gerado graves
problemas ambientais devido atoxicidade gerada
por estes residuos ao meio aquatico. Esses
contaminantes, como pesticidas, farmacos,
horménios e compostos organoclorados sao
conhecidos como poluentes de preocupacgéo
emergente (“pollutants of emerging concern”)
uma vez que seus efeitos tém forte impacto
no ambiente aquatico e os tratamentos
convencionais sdo pouco efetivos [1].

Para lidar com esse problema ambiental,
diversas alternativas de tratamento envolvendo
processos de oxidacdo avancada (POA) vém
sendo estudadas e desenvolvidas. Dentre
estas, catalisadores para a fotodegradacao
heterogénea de poluentes orgéanicos tém
se mostrado promissores em virtude de sua
boa eficiéncia e baixo custo, além de serem
ambientalmente amigéaveis [2].

Nas Ultimas décadas, o fotocatalisador

de dioxido de titéanio (TiO,, como o tipo P25,
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Evonik) tem sido o mais estudado e utilizado nesses processos por apresentar baixo custo
e uma boa estabilidade quimica em solugdes acidas. Entretanto, estudos relatam que a
aplicagéo de TiO, fica restrita a somente 3-4% do espectro visivel da radiagdo solar devido
ao seu intervalo de energia entre banda de valéncia e banda de conducéo (“bandgap”)
estar em torno de 3,2 eV, de forma a reduzir fortemente sua fotoatividade [3, 4].

Para contornar essa desvantagem do TiO, P25, estudos passaram a buscar
compostos nanoestruturados que atendam as condi¢cdes do processo com uma melhor
fotoatividade ou seja, um bandgap menor. Dessa forma, nanoparticulas de triéxido de
tungsténio (WO,) se mostraram uma alternativa de elevado potencial por possui um
bandgap em torno de 2,5-2,8 eV, além de apresentar mdltiplas funcbes que vao desde
eletrocromatografia até aplicagdes fotocataliticas [5].

Entretanto, um dos agravantes da fotoatividade do WO, decorre da recombinagéo
de transportadores fotogerados, reduzindo a eficiéncia do processo. Para contornar esse
problema, métodos para modificar o WO, via dopagem sé&o aplicados. Nesse sentido, a
prata (Ag) € uma opc¢ao de grande interesse, uma vez que aumenta consideravelmente a
absorcéo de radiacdo solar no espectro visivel, além de ter baixo custo e baixa toxicidade
[5, 6].

Dessa forma, o presente projeto de pesquisa de Iniciagédo Cientifica visa sintetizar
nanoparticulas de WO, puro e WO_-Ag avaliando o efeito de HCl e HNO, no processo
de sintese. A atividade fotocatalitica dos materiais vem sendo avaliada pelo processo
fotocatalitico de degradagcédo de acetaminofeno (ACT) empregando um simulador de luz
solar.

21 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas (NPs) de WO, puro e
WO, dopado com Ag em uma estrutura altamente organizada, bem como estudar o efeito
dos acidos HCI e HNO, nessa sintese para ajuste a diferentes valores de pH. A anélise é
feita avaliando-se a degradacé@o do acetaminofeno e consequentemente, a efetividade na
atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados.

O trabalho foi desenvolvido junto ao Grupo de Pesquisa em Processos Oxidativos
Avancados (AdOx), do Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos do Departamento
de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP (AdOx-CESQ/PQI-EPUSP) e foi
conduzido com orientagcao do Prof. Dr. Antonio Carlos S. C. Teixeira e co-orientacdo da M.
Sc. Priscila Hasse Palharim.
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31 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais para sintese utilizados foram: tungstato de so6dio di-hidratado
(Na,W0,.2H,0, ACS, = 99%), agua Milli-Q® (18,2 MQ), acido cloridrico (HCI, P.A.), &cido
nitrico (HNO,, P.A.), nitrato de prata (AgNO,, = 99%), acetaminofeno (= 99%, HPLC) e
etanol ( =99%).

3.2 Métodos

Segundo a metodologia adotada, todos os materiais foram sintetizados via rota
hidrotérmica. Para sintetizar WO, puro, foram preparados 15 mL de uma solugdo aquosa
de 0,3 mol L' de Na,W0O,.2H,0. Em seguida, o pH foi ajustado usando HCI ou HNO
para atingir valores de pH 0,5; 1,0 ou 1,5, produzindo um total de seis materiais. Em

3

seguida, essa solucao foi transferida para uma autoclave de 220 mL, revestida com PTFE,
mantida em um forno mufla a 120 °C por 24 h. O sélido obtido foi posteriormente lavado
por ressuspensao e centrifugado trés vezes com etanol e uma vez com agua. O material
final foi secado em estufa a 80 °C por 24 horas. Os catalisadores de WO, dopados com Ag
foram sintetizados por adi¢do de AgNO, a solugéo aquosa de 0,3 mol L' de Na,WO,.2H,0,
a fim de atingir WO,-3% Ag e WO,-5% Ag (m/m). Estas solugbes foram mantidas em
agitacao magnética por 1 h, a temperatura ambiente. Posteriormente, o pH foi ajustado
para 1,5 usando HCI ou HNO,, resultando em quatro materiais fotocataliticos. Por fim, os
procedimentos de lavagem e secagem foram seguidos como descrito anteriormente. Além
disso, uma amostra de WO,-5% Ag (HCI 1,5) foi calcinada a 400 °C por 2 h para comparar
com a amostra nao calcinada. Os materiais sintetizados foram caracterizados por: difracéo
de raios-X pelo método do pé (DRX) (equipamento D8 Focus Bruker AXS), radiagédo Cu
K-q, filtro Ni, tensao e corrente maxima de 40 kV e 40 mA, respectivamente; espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) UV-vis (equipamento Shimadzu 2550); microscopia eletronica
de varredura (MEV) (equipamento Vega 3 LMU Tescan); espectroscopia de raios-X
por dispersdao em energia (EDS) (equipamento Oxford acoplado ao MEV). O farmaco
acetaminofeno (ACT) foi selecionado como contaminante modelo para avaliar a atividade
fotocatalitica dos materiais sintetizados.

Para os testes fotocataliticos, o catalisador (10 mg) foi dispersado em 10 mL de
solugdo de 5 mg L' ACT, em um béquer de 25 mL. A temperatura da reagéo foi mantida a 21
°C usando um banho térmico. A suspenséo foi agitada no escuro por 90 min para alcangar
o equilibrio de adsorgdo-dessorcdo. Em seguida, os experimentos foram conduzidos
empregando luz solar simulada por 120 min, usando um simulador solar (Peccell Inc.,
PEC-LO1), posicionado a 13 cm da superficie do liquido (Figura 1). A irradiancia na
superficie do liquido foi de 3,4 mW cm?, medida por um espectrorradiometro (Luzchem,
SPR-4002). Amostras de 200 pL foram coletadas ao longo do tempo, diluidas cinco vezes,

Desenvolvimento e Transferéncia de Tecnologia na Engenharia Quimica 2 Capitulo 17 m



filtradas e analisadas por HPLC. Para o estudo da cinética de degradacéo, foram realizados
testes fotocataliticos utilizando o catalisador WO,-5% Ag (HCI 1,5), nas mesmas condigdes
mencionadas anteriormente, porém variando a concentracéo inicial de ACT (1, 5, 10,25 e
50 mg L"). Um cromatégrafo HPLC Shimadzu LC20 com um detector de UV-vis (SPD20A),
equipado com uma coluna C18 (Prominent), foi usado para quantificar a concentragéo de
ACT. A fase movel consistiu em metanol: 4gua (25:75), a uma vazéo de 1,0 mL min”; o
volume de injecao e a temperatura foram de 50 pL e 28 °C, respectivamente. O comprimento
de onda de deteccéo foi de 243 nm e o tempo de retencao foi de aproximadamente 7 min.

Comao principal ) .
# {unidade de “Cabega™ de
limpada ¢ de Turminagdo (drca
= c cletiva de
rd energia)

A luminagio de
40x40 { mmy}

PEC-L0M

Painel de A
conirole  *——
l 13 em

Agitador
* SERCTco

s
AT

Figura 1. Representacao esquematica do aparato empregado nos experimentos fotocataliticos.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a morfologia da superficie dos materiais WO,-5% Ag (HCI 1,5),
WO,-5% Ag (HNO, 1,5) e WO, (HNO, 1,0) (o valor ap6s a férmula molecular do é&cido
corresponde ao pH da solugcéo). Nas trés imagens podem ser observadas particulas de
WO, semelhantes a “flores”, com didmetros de ~4 ym, ~3 ym e ~5 ym, respectivamente.
Este padrao de flores também foi observado por Meng et al. [7], que sintetizaram particulas
de Ag-WO,, com didmetro entre 2-7 ym. Estas estruturas s&o constituidas por inimeras
nanoparticulas com superficie lisa, densamente compactadas e formadas por uma estrutura
de multicamada. Os resultados para esse padrao de estrutura semelhantes a flores indicam
que as particulas WO, podem fornecer um grande numero de sitios ativos para catalise, o
que explica seu elevado potencial fotocatalitico [5, 7].

A Figura 3 exibe os resultados de DRX, mostrando padrées com picos indexados
dos catalisadores WO, sintetizados a pH 0,5; 1,0 e 1,5, usando HCI e HNO,. E possivel
analisar que para ambos os acidos, quanto maior o pH, maior a cristalinidade, sendo que
as amostras sintetizadas em pH 1,0 e 1,5 (HCI ou HNO,) exibiram alta cristalinidade, com
picos de difragdo bem definidos. Para determinar a fase cristalina do WO, os picos foram
comparados ao cartdo JCPDS n° 75-2187, e a estrutura cristalina hexagonal foi a que
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obteve melhor compatibilidade [5].

Por outro lado, as particulas de WO, (HCI 0,5) parecem apresentar mais de uma
estrutura cristalina ou ainda, impurezas. No caso de WO, (HNO, 0,5), o padréo de DRX
indica a existéncia de uma possivel fase amorfa. Vale ressaltar que o WO, geralmente

apresenta atividade fotocatalitica para as fases hexagonal

e monoclinica [5].

Figura 2. Imagens SEM de (a) WO,-5% Ag (HCI 1,5), (b) WO

,-5% Ag (HNO, 1,5) e (c) WO,
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Figura 3. Imagens DRX de WO, sintetizado com (a) HCI e (b) HNO, para pH 0,5; 1,0 e 1,5.

90

Os espectros de EDS representados na Figura 4 confirmam a presenga de W, O e
Ag em ambas as amostras dopadas com Ag. Os catalisadores de WO,-5% Ag (HCI 1,5)
revelaram maior teor de Ag em comparagéo com WO,-5% Ag (HNO, 1,5), o que indica que
provavelmente a sintese usando HNO, né&o foi muito eficiente quanto a fixagé@o de prata.
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Figura 4. Espectros de raios-X por disperséo em energia (EDS) de (a) particulas WO,-5% Ag
(HCI1,5) e (b) particulas WO_-5% Ag (HNO, 1,5).

Os espectros de refletancia difusa UV-vis dos catalisadores WO, e WO, -Ag
sintetizados usando HCI ou HNO, s&o exibidos na Figura 5. Todos os catalisadores
mostraram absor¢é@o importante na regiao visivel (aprox. 400-450 nm), confirmando que as

amostras estdo ativas para emprego com luz solar.

100
80
g
= 60 - WO, (HCI 1.,6)
o
£ WO, (HNO, 0.5)
!:é:,’ W05 (HNO31,0)
£ 40~ WO, (HNO, 1,5)
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20 4 WO,-3% Ag (HNO, 1,5)
WO,4-5% Ag (HCI 1.5)
WO,-5% Ag (HNO, 1,5)
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 5. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de catalisadores WO, e WO,-Ag sintetizados
usando HCI ou HNO,.
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Para o calculo da energia de bandgap (E) foi utilizada a fungdo Kubelka-Munk
através do espectro de reflectancia difusa UV-vis. Foi plotada a curva Tauc que possui
(F(R)hv)* [eV cm]2 no eixo das ordenadas e energia [eV] no eixo das abscissas, em
que F(R) é a funcdo do coeficiente de absor¢do molar dividido pelo fator de disperséo,
h a constante de Planck e v, a frequéncia de radiagcdo. A energia corresponde a 1240/A,
sendo A o comprimento de onda em nanémetros. Da equacao de Planck (E = hc/h), pode-
se encontrar o A, (comprimento de onda de maior absor¢ao) correspondente a energia E .

Ao extrapolar o coeficiente linear da curva obtida, obtém-se um ponto de cruzamento
no eixo das abscissas, que corresponde ao valor de bandgap. Na Tabela 1 estdo os valores
obtidos de Eg e )\g para WO, e WO,-Ag. E possivel observar que o Eg de muitas das
amostras foi menor quando comparado ao TiO, comercial (3,0-3,2 eV), sugerindo que a
atividade fotocatalitica dos materiais WO, sintetizados pode ser intensificada sob energia
da luz solar.

Catalisador E, (eV) A, (nm)
WO, (HCI 1,5) 2,64 469
WO, (HNO, 0,5) 3,29 377
WO, (HNO, 1,0) 3,32 373
WO, (HNO, 1,5) 2,38 521
WO,-3% Ag (HCI 1,5) 2,91 426
WO,-3% Ag (HNO, 1,5) 2,79 444
WO,-5% Ag (HCI 1,5) 2,63 471
WO,-5% Ag (HNO, 1,5) 2,40 516

Tabela 1. Energia de bandgap e pico de absorgéo para os catalisadores WO, e WO,-Ag.

Analisando-se os valores da Tabela 1, constata-se que os catalisadores que
possuem maior quantidade de Ag apresentaram menores valores de bandgap. Além disso,
os catalisadores dopados com prata, sintetizados com HNO,, apresentaram menores
valores de Eg quando comparado com os catalisadores dopados e sintetizados com HCI.
Entretanto, esse resultado € contraditorio, visto que, apés a sintese, o catalisador WO,-5%
Ag (HCI 1,5) apresentou maior teor de Ag em relagéo ao WO,-5% Ag (HNO, 1,5) (Figura 4)
e, portanto, teriam sido esperados valores menores de Eg para o primeiro.

Dessa forma, como trabalho posterior, a sintese e caracterizagéo do catalisador
WO,-5% Ag (HNO, 1,5) devem ser refeitas para investigar o efeito do tipo de acido na fixagéo
da prata ao catalisador e verificar os resultados obtidos. Em relacdo aos catalisadores
ndo dopados sintetizados com HNO,, verifica-se que aqueles em valores menores de
pH (0,5 e 1,0), apresentaram Eg consideravelmente maior do que o sintetizado em pH
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1,5. Ademais, para um mesmo valor de pH (por exemplo 1,5), quando sintetizados com
HNO,, os valores de Eg foram menores do que quando sintetizados com HCI. Conforme
Ramkumar e Rajarajan [8], a prata melhora o desempenho do material fotocatalitico devido
a propriedades como alta solubilidade, pequeno tamanho iGnico e energia orbital minima.
Além disso, o raio i6nico de Ag (138 pm) € menor em comparagédo com o de W (142 pm).
Dessa forma, o ion Ag pode substituir facilmente na estrutura da rede do tungsténio, o que
acarreta no aumento da eficiéncia fotocatalitica do material.

A Tabela 2 mostra a porcentagem de degradacdo de ACT ao final de 120 min de
reacdo para cada catalisador sintetizado, juntamente com as respectivas constantes
cinéticas de pseudo-primeira ordem; e a Figura 6 apresenta a variagcao da concentracéo de
ACT com o tempo, para as mesmas condi¢cbes de irradiagcéo. A cinética de degradacgéo dos
fotocatalisadores foi aproximada a cinética de pseudo-primeira ordem, conforme Equacgéo
1. Em que k (min") é a constante cinética de pseudo-primeira ordem , t (min) é o tempo ,
[ACT] e [ACT], (mg L) s&o as concentragbes de acetaminofeno em qualquer tempo e no

tempo zero, respectivamente.

— AL = =
ln( ACT), ) =kt Equacdo 1
Catalisador Degradacéao de ACT (%) k (x102 min™) R?
WO, (HCI 1,0) 19,98 1,9 0,992
WO, (HCI 1,5) 15,4 1,5 0,982
WO, (HNO, 0,5) 15,1 1,3 0,992
WO, (HNO, 1,0) 24,7 4,8 0,998
WO, (HNO, 1,5) 19,8 1,8 0,993
WO,-3% Ag (HCI 1,5) 53,3 10,5 0,988
WO,-5% Ag (HCI 1,5) 76,8 26,4 0,973
WO,-3% Ag (HNO, 1,5) 21,6 2,4 0,991
WO,-5% Ag (HNO, 1,5) 471 5,0 0,991

Tabela 2. Resultados de degradagéo de ACT para os catalisadores sintetizados, ao final de 120
min de reacgéo e valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k).

Em relacao aos testes de adsor¢céo/dessor¢éo, ndo foi constatada nenhuma remocao
apreciavel de ACT nos primeiros 90 min (sem luz). J& sob condi¢cbes de irradiacdo, os
fotocatalisadores WO, puros sintetizados com HCI ou HNO, n&o apresentaram diferenca
significativa na remocdo do contaminante, mostrando degradacédo maxima do ACT de
apenas 24,7% apds 120 min de reagao. Este resultado implica que o tipo de &cido utilizado
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na etapa de sintese néo influenciou significativamente na atividade fotocatalitica das

particulas de WO, n&o dopadas.

m WO, HCI 1,0
1 ® WO_HCI15
] A WO HND,05
1 ¥ WO, HNO, 1,0
1.0 & WO, HND,15
J ‘ ‘ a WO_-3%Ag HCI 1,5
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Figura 6. Degradagéo de ACT ([ACT], = 4,99 + 0,09 mg L") sob irradiag&o solar simulada, para
cada catalisador sintetizado

Quanto aos catalisadores dopados com Ag, tanto para 3% quanto 5%, sintetizados
empregando HCI, a degradagdo se mostrou mais eficaz, comparada a observada para os
catalisadores ndo dopados. Além disso, observa-se que quanto maior a concentracéo de
Ag empregada na dopagem, maior a degradacdo de ACT. Esse comportamento pode ser
explicado devido a existéncia de uma maior quantidade de ions de Ag disponiveis para
serem substituidos nos locais de rede de tungsténio, diminuindo a energia de bandgap das
particulas com maior concentracéo de Ag [8], como observado pela Tabela 1. Tais analises
s&o importantes principalmente para os catalisadores dopados, visto que até o momento os
resultados levam a supor que possivelmente ocorre uma interagéo diferente entre o WO, e a
prata, a depender do acido utilizado. Por fim, dentre todos os fotocatalisadores sintetizados,
o0 WO,-5% Ag (HCI 1,5) apresentou melhor eficiéncia fotocatalitica, degradando 76.8% de
ACT apés 120 min de reagdo, equivalente a uma constante cinética de pseudo-primeira
ordem de 0,0264 min-'.

A fim de comparagé@o com esse melhor resultado, a mesma amostra de WO_-5%
Ag (HCI 1,5) foi calcinada a 400 °C por 2 h e avaliada na degradagao de ACT. O teste
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fotocatalitico apresentou degradacéo de 77,3% de ACT ap6s 120 min de reagéo, equivalente
a 0,0422 min" de constante cinética de pseudo-primeira ordem. Nesse sentido, percebe-
se que nao ha diferencga significativa de eficiéncia fotocatalitica entre a amostra calcinada
e nao calcinada, indicando que ndo ha necessidade de calcinagdo e consequentemente,
reducdo de custos operacionais.

Para a avaliagdo da cinética de degradacéo, foram realizados testes fotocataliticos
com a amostra WO,-5% Ag (HCI 1,5) utilizando diferentes concentrages iniciais de ACT.
A Tabela 3 apresenta os resultados da degradagdo de ACT com diferentes concentragbes
iniciais, ap6s 30 min de reagdo, bem como os parametros k e R2 A Figura 7 mostra os
ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem variando a concentragao inicial de ACT.

Concentracao (mg L) Degradacao de ACT (%) k (x10° min™) R?
1 44,25 34,0 0,974
5 47,49 26,4 0,973
10 24,83 15,0 0,999
25 17,29 7,0 0,965
50 14,25 52 0,985

Tabela 3. Resultados de degradagéo de ACT ap6s 30 minutos de reacgéo e constante cinética
de pseudo-primeira ordem, utilizando fotocatalisador WO,-5% Ag (HCI 1,5)

1.2
®1mgl-
1 G mg L1
10 mg L-1

0.8

=25 mg L1

50 mg L-1
0.6

A ACT L | ACT ol

04

0,2 .

o 5 10 15 20 25 30 35
tempa [min)

Figura 7. Ajuste dos dados experimentais a cinética de pseudo-primeira ordem para testes
fotocataliticos utilizando WO,-5% Ag HCI (1,5) em diferentes concentragGes iniciais de ACT.
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A partir da Tabela 3 e Figura 7, verifica-se que quanto maior essa concentragédo
inicial de contaminante, menor é a degradagcéo de ACT. Do mesmo modo, quanto maior
a concentracao inicial de ACT, menor € a constante cinética de pseudo-primeira ordem.
Esse resultado é esperado e, conforme Gotostos etf. al [10], ocorre devido ao aumento
da quantidade de moléculas de ACT para serem oxidadas, demandando uma quantidade
maior de radicais *OH e O, necessarios para a oxidagéo.

A modelagem da degradacdo fotocatalitica do componente organico ACT foi
avaliada utilizando a expressdo de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Para isso, os dados
foram ajustados a equacgéo linearizada de L-H (Equagéo 2), em que k (min') é a constante
cinética de pseudo-primeira ordem, k_ (mg L™ min™) é a constante de reagé&o intrinseca e

KACT (
no ambiente aquoso. A Figura 8 exibe o ajuste do dados a equacgao linearizada de L-H. A

L mg’) é a constante de adsorcéo de L-H do ACT sobre a superficie do catalisador

equacéo de L-H pode ser aproximada a condi¢édo de cinética de pseudo-primeira ordem

quando K, ...C  (da equagé&o original) € muito menor que 1 [9].

1 1 1 =
= =7 - C + K Equacéo 2
¢ (r'.nt 0 int  ACT
250
200
L]
= 150
c L]
E
&
— 100
L
50
L]
*
o
a 10 20 i} 40 &0 il

Concentracdo inicial (mg L)

Figura 8. Ajuste dos dados experimentais da degradagéao fotocatalitica de ACT utilizando a
expressao de Langmuir-Hinshelwood (L-H).

Os valores de k , e K, obtidos foram de 0,288 mg L' min® e 0,113 L mg"
respectivamente, com R2 de 0,955. No estudo cinético realizado por Gotostos et. al [10]
também foi utilizado ACT como agente poluente, porém o fotocatalisador sintetizado e
testado foi K [Fe(CN)J/TiO,, obtendo como resultados k  de 0,099 mg L' min”, K, . de
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0,114 L mg"'e R2 de 0,902. Comparativamente, nota-se que a constante de adsorcéo de L-H
do ACT sobre a superficie do catalisador no ambiente aquoso foi muito similar entre ambos

os estudos, o que sustenta a eficacia dos resultados obtidos e dos métodos utilizados.

51 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos até o momento, conclui-se que fotocatalisadores
de WO, com alta cristalinidade, estrutura hexagonal cristalina, energia reduzida de bandgap
e aumento da absorbéancia da luz visivel foram sintetizados com sucesso. Experimentos
de fotodegradagdo mostraram que o tipo de acido usado no processo de sintese néo
influenciou significativamente no desempenho do WO, puro em relagéo a degradagéo do
acetaminofeno.

Por outro lado, no geral as particulas dopadas apresentaram resultados mais
satisfatério, sendo que as sintetizadas com HCI apresentaram-se mais eficientes na
atividade fotocatalitica em relagéo as sintetizadas com HNO,, para ambas as concentrages
de Ag aplicadas. Além disso, para maiores concentracbes de prata, os catalisadores
demonstraram melhor desempenho. Os melhores resultados de degradacédo de ACT ao
final de 120 min de irradiagédo em luz solar simulada foram obtidos com os materiais WO,-
5% Ag (HCI 1,5) (76,8%) e WO,-3% Ag (HCI 1,5) (53,3%).

Ademais, os resultados obtidos entre WO,-5% Ag (HCI 1,5) calcinado e WO_-5%
Ag (HCI 1,5) nado calcinado foram bem similares, de forma que a calcinagcdo néo se faz
necessaria neste caso, tendo em vista a reducéo de custos operacionais.

Em relagéo a avaliagdo cinética dos fotocatalisadores de WO,-5% Ag (HCI 1,5),
os dados experimentais foram bem ajustados a expressdo de Langmuir-Hinshelwood,
resultando em parametros de constante de reacgéo intrinseca e constante de adsorcao de
L-H do ACT sobre a superficie do catalisador foram de 0,288 mg L' min' e 0,113 L mg”,
respectivamente.
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