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RESUMO

No presente estudo, foram sintetizados e caracterizados fotocatalisadores
de AgoMoO. e B-Ag2M004/AgsPO4 e aplicados para a degradacdo do
fenol em solucdo aquosa. As reacdes foram conduzidas com o
fotocatalisadores em suspenséo ou imobilizados em fibra 6tica plastica
(FOP) ou nas paredes de um reator tubular. Os fotocatalisadores foram
bem caracterizados por difragdo de raios-X (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletronica por emisséo de
campo (FEG), UVvis espectroscopia de refletancia difusa (UV vis DRS),
area de superficie BET e andlises térmicas (TGA / DTA). O uso de fibra
Otica apresentou vantagens tais como a facilidade em seu manuseio, e boa
aderéncia para uso como suporte do Ag2MoOa. A fotoatividade seguiu a
ordem B- Ag2M00O4/AgsPO4 ~ Ag2M004> TiO, P25, tanto para o uso do
fotocatalisador em suspensao aquosa quanto imobilizado nas paredes de
um reator tubular de vidro. A imobilizacdo de Ag2MoO4 na superficie da
fibra mostrou que existe uma relagédo 6tima da espessura de catalisador
(0,64 mg / cm?) que maximiza a penetragdo da luz préximo a interface
solido-liquido.

Palavras-chave: Fotocatalise; Fibra Optica de plastico (FOP); Fenol;
Método de precipitagdo direta; Molibdatos & base de metais; Imobilizacdo
do fotocatalisador; Poluentes organicos.






ABSTRACT

In the present study, photocatalysts of Ag2M004 and B-AgaMoO4/AgsPO4
were synthesized and characterized for the degradation of phenol in
aqueous solution. The reactions were conducted with the photocatalysts
suspended or immobilized in plastic optical fiber (POF) or in the walls of
a tubular reactor. The photocatalysts were well characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), field emission
electron microscopy (FESEM), UVvis diffuse reflectance spectroscopy
(UV vis DRS), BET surface area and termal analysis (TGA / DTA). The
use of fiber optics presented advantages such as the ease of its handling,
and good adhesion for use as support of Ag2MoO.. The photoactivity
followed the order B-Ag2MoO4/AgsPO4 ~ Ag2M00O, > TiO, P25, both for
the use of the photocatalyst in aqueous suspension and immobilized on
the walls of a glass tubular reactor. The immobilization of Ag2MoO4 on
the surface of the fiber showed that there is an optimum ratio of the
catalyst thickness (0.64 mg/cm?) that maximizes light penetration near the
solid-liquid interface.

Keywords: Photocatalysis. Plastic optical fiber (POF). Phenol. Facile
precipitation method. Metal-based molybdates Immobilization of
photocatalyst. Organic pollutants.
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1 INTRODUCAO

Diversas tecnologias avancadas tém sido estudadas para o
tratamento de efluentes contendo compostos persistentes e, apesar da
oxidacdo fotocatalitica ser uma tecnologia limpa, ainda ha varios entraves
para a sua aplicacdo em larga escala. Ainda que os primeiros trabalhos
cientificos nas aplicacbes ambientais da fotocatalise tenham sido
publicados nos anos 1970s, ainda ndo se introduziu o seu amplo uso na
industria (LOEB, 2019).

A fotocatélise heterogénea é um processo oxidativo avangado
(POA) baseado na ativacdo de um semicondutor pela luz, produzindo a
separacao de cargas (elétrons/lacunas) capaz de oxidar agua e produzir
radicais oxidantes, principalmente o radical ® OH. Varios semicondutores
inorganicos podem ser destacados, dentre eles: TiOz, ZnO e WOs. O
dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado devido ao baixo custo,
ndo toxicidade, estabilidade quimica entre outras caracteristicas.
Entretanto, possui limitacGes para aplicacdo em larga escala, como a
baixa atividade sob luz visivel (VIEIRA, 2018).

Desta forma, novos materiais tém sido desenvolvidos com o
objetivo de preencher os gargalos tecnoldgicos e cientificos para obtencéo
de fotocatalisadores mais ativos, sensiveis & luz solar, mais faceis de
serem recuperados e com custo competitivo. Dos materiais estudados,
aqueles a base de prata (Ag) tém ganhado destaque devido aos resultados
promissores.

A maior parte dos trabalhos publicados em fotocatalise aplicada
ao tratamento de aguas sdo realizados com o uso do catalisador em
suspensdo. As particulas em suspensdo mantém um bom contato com os
contaminantes da agua e permitem atingir elevadas taxas de
mineralizacdo. Contudo, s6 podem ser aplicados em estudos de
laboratério, ja que exigem um processo de separacdo para a recuperagéo
do catalisador apds o uso. Entdo, um reator ideal deveria ser capaz de
recuperar facilmente o fotocatalisador, reduzir as perdas de luz devido a
absorcdo no liquido e ao espalhamento de luz nas particulas do
fotocatalisador.

A alternativa ao uso do fotocatalisador em suspensédo envolve sua
imobilizacdo num suporte soélido. Entretanto, a reducdo da area de contato
do fotocatalisador com os poluentes pode acarretar limitacfes de
transferéncia de massa. Além disso, ainda pode ocorrer erosdo do
fotocatalisador, fazendo com que o sistema perca eficiéncia.

Um outro importante aspecto das reacGes fotocataliticas é a forma
adequada e eficiente de iluminagdo do fotocatalisador. O uso de fibras
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Oticas Sidelight (emissdo de luz lateral), resultado do recente
desenvolvimento das tecnologias de transporte de luz, surge como uma
alternativa eficiente e econdmica de iluminar uniformemente o reator.

Nesse trabalho, foram sintetizados dois fotocatalisadores a base de
prata (Ag): o molibdato de prata (Ag2MoOs) e o molibdato de
prata/fosfato de prata (B-AgM004/AgsPOa). Sua atividade fotocatalitica
foi avaliada por meio da degradacdo do fenol e comparada a do
fotocatalisador comercial TiO, P25 em reator de leito de lama,
imobilizados nas paredes do reator bem como imobilizados diretamente
na fibra 6tica utilizada como fonte de iluminag&o.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral da dissertacdo foi sintetizar, caracterizar e avaliar
a atividade fotocatalitica de Ag-MoOs e B-Ag2Mo04/AgsPO4 para
degradar o fenol sob luz visivel em um reator fotocatalitico com
iluminacéo por fibra Otica.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar fotocatalisadores a base de molibdato de prata
ativos sob luz visivel utilizando o método de precipitacdo
direta;

e Construir um reator fotocatalitico com irradiacdo
realizada por meio de fibra dtica;

e Auvaliar a cinética e equilibrio de adsorcdo de fenal,
dissolvido em solucdo aquosa, sobre Ag.MoOs e B-
Ag2M004/AgsPOs em banho finito, a temperatura
ambiente.

e Avaliar a atividade dos fotocatalisadores sintetizados (em
reator de leito de lama) sob luz visivel irradiada com fibra
Gtica e compara-la a atividade do TiO, P25;

e Auvaliar a atividade dos fotocatalisadores sintetizados
imobilizados na parede de um reator de vidro e
imobilizados na fibra 6tica sob luz visivel e comparé-la a
atividade do TiO, P25.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea foi descrita por FUJISHIMA E
HONDA (1972) que realizaram a oxidag&o da agua em uma suspensao de
TiO2 gerando hidrogénio e oxigénio (BYRNE; SUBRAMANIAN;
PILLAI, 2017). Esta propriedade do semicondutor TiO> sob luz foi
descrita como o Efeito Fujishima-Honda.

As reacdes fotocataliticas sdo reacfes redox em série ou em
paralelo, que séo iniciadas ap6s a absorcdo de fétons gerados por uma
fonte de radiacio (hv). E necessério que a energia do f6ton incidente seja
superior a do bandgap. A definicdo mais recente de bandgap foi dada pela
IUPAC em 2014, e corresponde & diferenca de energia entre o nivel mais
baixo da banda de conducgdo (BC) e o nivel mais alto da banda de valéncia
(BV) de um semicondutor ou isolante (IUPAC, 2014).

Sob acdo da luz, um elétron da banda de valéncia é promovido para
a banda de conducdo do fotocatalisador formando o par elétron-lacuna
(elétron: ecg™ e lacuna: hys*), Equacdo 1, na banda de conducdo (BC) e
na banda de valéncia (BV), respectivamente (AUGUGLIARO et al.,
2012).

Fotocatalisador + hv — hve* +ecs™ (D

A energia de bandgap € inversamente proporcional ao
comprimento de onda da radiagdo, de acordo com a Equacdo de Plank
(Equacéo. 2):

Esg = hc /A (2)
em que,

Esc = Energia de bandgap

h = 6,626x103* J s (constante de Planck)

¢ = 3,0x10® ms* (velocidade da luz no vacuo)
A = Comprimento de onda da luz

A energia do bandgap do diéxido de titanio é cerca de 3,2 eV, 0
que implica que somente a radiacdo em comprimento de onda abaixo de
385 nm é capaz de produzir os estados excitados. Essa caracteristica
limita sua aplicagdo sob luz solar, uma vez que aproximadamente 3% do
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espectro solar corresponde a radiacdo de luz com A < 385 nm
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Além de requerer o uso de luz UV, a alta taxa de recombinacéao
(Equacdo. 3) do par elétron-lacuna, é um dos fatores determinantes do
baixo rendimento quéntico do TiO, (BORA; MEWADA, 2017):

hve* +ecs™ — energia (calor) (3)

Na presenca de agua e oxigénio, o elétron e a lacuna disponiveis
podem reagir com o0s oxidantes e redutores presentes no meio,
respectivamente, formando radicais altamente reativos e instaveis
(Equacdes 4 e 5) (PELAEZ et al., 2012):

H>0 + hve* — "OH + H* (4)
Oz2+ecs” — O (5)
As reacOes de reducdo e oxidacdo ocorrem entre 0s radicais
hidroxila ("OH) e superdxido (O2™) e o poluente organico, podendo
resultar na formacdo de substancias intermediarias que, posteriormente,
podem ou ndo ser mineralizadas resultando em diéxido de carbono e dgua
(Equacédo 6) (CHONG; CHOW; SAINT, 2010).
‘OH + Poluente — Intermediarios — H>O + CO; (6)
A degradacdo do poluente organico também pode ocorrer a partir
da reacdo direta de oxidagao entre o poluente, adsorvido na superficie do
fotocatalisador, e a lacuna fotogerada (hvs™), Equagéo (7):

02"+ Poluente — Intermediarios — H,O + CO; (7

Um esquema representativo do mecanismo fotocatalitico pode ser
visto na Figura 1.
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Figura 1 - Mecanismo geral de fotocatélise.
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Fonte: Adaptado de Byrne, Subramanian e Pillai (2018).

Assim, por ser um processo limpo, a fotocatalise heterogénea tem
sido aplicada com éxito na area ambiental, principalmente, para a
degradacdo de poluentes em meio aquoso, a purificacdo do ar, entre
outros (AFSHARNIA et al, 2018). Entretanto, mesmo sendo
cientificamente comprovada, somente as aplica¢cdes ambientais aplicadas
ao tratamento de ar (em tintas, em materiais de construcdo — cimento,
vidro, telhas, pisos ceramicos, etc., desinfec¢do do ar, por exemplo) estdo
em larga escala comercial.

Os POAs vém sendo estudados pelo grupo de pesquisa do LEMA
— Laboratério de Energia e Meio Ambiente — da Universidade Federal de
Santa Catarina — UFSC ha quase 2 décadas. Esse grupo desenvolveu
trabalhos aplicando diferentes processos oxidativos avangados no
tratamento de aguas residudrias provenientes das indistrias de carne
(LUIZ et al., 2009; SENA et al., 2009; LU1Z; JOSE; MOREIRA, 2014),
papel e celulose (TAMBOSI et al., 2006), téxtil (DANTAS et al., 2006)
e curtume (DANTAS; JOSE; MOREIRA, 2003; SCHRANK et al., 2004;
SAUER et al., 2007; SCHRANK et al., 2017). Além de efluentes
industriais, o grupo também investigou a degradagéo de compostos puros
em meio aquoso como antibidticos (TAMBOSI et al., 2009; LUIZ et al.,
2010), polimeros (SUAVE; JOSE; MOREIRA, 2014; VIEIRA, et al.,
2018), corantes (SAUER et al., 2002; AMORIM; LEAO; MOREIRA,
2009; AMORIM et al., 2013; BALDISSARELLLI et al., 2015; PADOIN
et al., 2016) e o desenvolvimento de novos produtos (AMORIM, et al.,
2018).
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A maior parte dos trabalhos ja realizados no LEMA obteve sucesso
na sintese de catalisadores a base de TiO, modificados pela incorpora¢édo
de metais (Ag, Ce, Fe, Zn, Cu, Cr, Ni, La, Ce, Nd) ou ndo metais (C, N),
utilizando métodos sol-gel, hidrotérmico ou impregnacdo. Embora os
resultados tenham sido satisfatérios e a atividade fotocatalitica seja
superior a do TiO2 P25 em muitos casos sob luz UV, nem sempre 0s
resultados foram satisfatérios sob luz visivel.

2.2 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titdnio (TiO2) é um déxido metalico binario estavel
quimicamente sob diferentes condi¢es de umidade, temperatura e pH, e
atdxico.

Possui trés formas cristalinas principais: anatase, rutilo e bruquita,
porém apenas as fases anatase e rutilo sdo produzidas comercialmente. As
fases anatase e bruquita sdo metaestaveis, ou seja, sofrem transformacéo
irreversivel para a fase rutilo, que é a mais estavel. Sob tratamento
térmico, a fase anatase se transforma em rutilo em temperatura na faixa
de 500-600°C. A temperatura de mudanca da fase pode ser influenciada
pelo método de preparacdo da amostra, pela presenca de impurezas,
aditivos ou pela atmosfera (SALEIRO et al., 2010).

As formas cristalinas dos polimorfos do diéxido de titanio (TiO»),
anatase, rutilo e bruquita, sdo organizadas em diferentes arranjos
espaciais e graus de distor¢do do composto formado por ions Ti** ligados
aos ions de oxigénio na sua forma octaédrica (TiOg) (Figura 2). Na
estrutura cristalina tetragonal da anatase (a =b = 3.78°A, ¢ = 9.50°A) o
octaedro possui cantos compartilhados que formam planos (0 0 1). Ja a
estrutura do tipo tetragonal do rutilo (a = b = 4,58°A, ¢ = 2,95°A), sdo
octaedros que compartilham a borda formando os planos (0 0 1). A fase
bruquita possui estrutura ortorrémbica (a = 5,43°A, b = 9,16°A, ¢ =
5,13°A) composta por octaedros que compartilham tanto o canto como a
borda.
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Figura 2 - Forma geométrica das estruturas cristalinas do diéxido de titanio
(TiOy).
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Fonte: Adaptado de Etacheri et al., 2015.

Anatase e rutilo sdo estruturas tipo tetragonais. Ja a bruquita
apresenta estrutura cristalina do tipo ortorrémbica. Essas estruturas
cristalinas possuem varias densidades e estruturas eletronicas.

Devido as suas propriedades elétricas, 6ticas e estruturais Unicas,
gque podem ser modificadas com certa facilidade, o TiO, tem sido
largamente utilizado em aplicacdes fotoeletroquimicas e fotocataliticas.
Outras aplicagdes que envolvem a utilizacdo do TiO- estdo relacionadas
ao ramo industrial, mais especificamente na area alimenticia, em produtos
cosméticos, farmacéuticos, e em tintas. E a substancia mais largamente
utilizada no mundo como pigmento branco (rutilo) e pode ser empregado
também como fotocatalisador (anatase), sendo, neste ultimo caso,
representante da tecnologia fotocatalitica em tintas com grande potencial
para degradar matéria orgéanica atraves da fotocatalise (XING et al., 2018;
VALLE, 2018; AMORIM et al., 2018).

A atividade fotocatalitica do didxido de titanio (TiO2) amorfo é
considerada insignificante quando comparada com as formas cristalinas.
Isso acontece devido ao fato de a estrutura cristalina minimizar a
recombinacdo do par elétron-lacuna (FELTRIN et al., 2010; ETACHERI
etal., 2015).
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Das trés fases cristalinas do diéxido de titanio, apenas as fases
anatase e rutilo apresentam propriedades fotocataliticas. O rutilo e a
anatase apresentam, respectivamente, energias de bandgap com valor de
3,0 e 3,2 eV, com faixa de absorcdo aproximadamente entre 200 e 388
nm. Devido a uma alta densidade de sitios ativos a anatase apresenta
maior atividade fotocatalitica apesar de seu bandgap ser maior que o do
rutilo que por sua vez apresenta também uma recombinagdo mais rapida
e menor mobilidade dos elétrons em relacdo a anatase.

2.3 FENOL

O fenol pertence a classe dos hidrocarbonetos aromaticos e se
apresenta no estado sélido a temperatura ambiente, é higroscopico, tem
aspecto cristalino, possui coloracdo levemente rosea, e odor caracteristico
que facilita a detecgdo no ar (ROJAS, 2001).

Este composto pode ser facilmente absorvido por via respiratoria e
oral acarretando em problemas de salde para o ser humano se ingerido
em quantidade maior que 1g. Os principais sintomas relacionados com a
intoxicacdo por fenol sdo fraqueza muscular, reducdo da pressdo
sanguinea e depressdo cardiaca. Devido a sua periculosidade a “World
Health Organization (WHO)” determina como concentragdo maxima
permitida em 4gua para consumo como sendo 1+10- mg/L (TAMBANI,
2011) e 0 CONAMA afirma segundo a resolucdo N° 357/2005 para aguas
de classes 1 e 2 que a concentragdo maxima permitida é 3+10° mg/L
(BRASIL, 2011).

O fenol, juntamente com seus derivados de clorofenol e nitrofenol,
é altamente sollvel em agua e, por este motivo, o interesse na busca de
novas tecnologias para sua remoc¢do/degradacdo em meio aquoso tem
crescido ao longo dos anos (Figura 3).
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Figura 3 - Numero de publicagbes nos Gltimos 10 anos (photocatalysis AND
Phenol)
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Fonte: www.sciencediret.com. 13/02/2019.

A degradacéo fotocatalitica do fenol ocorre na fase liquida, pelo
ataque dos radicais ®*OH ao anel aromético, formando varios compostos
intermediarios oxidados até a completa mineralizacdo. Hidroquinona,
catecol e p-benzoquinona sdo os principais intermediarios formados
durante a degradagdo fotocatalitica do fenol. Intermediarios de reacéo
como cloro-hidroquinona, 4-clorocatecol e resorcinol sdo eventualmente
convertidos em acetileno, 4cido maleico, mondéxido de carbono e diéxido
de carbono, Figura 4, (AHMED et al., 2010).
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Figura 4 - Mecanismo da degradacdao fotocatalitica do fenol.
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Fonte: Adaptado de AHMED et al., 2010.

O TiO; e seus derivados dopados com metais ou ndo-metais tém
sido sugeridos como eficientes para a degradacdo e mineralizacdo de
varios poluentes organicos toxicos, como fendis e corantes, na agua
residual, na presenca de luz UV, visivel ou solar e oxigénio
(HASHIMOQOTO, 2005; ABOU-GAMRA; AHMED, 2015;
AUGUGLIARO et al., 2012). Os resultados também sugerem que varios
pardmetros operacionais como tipo de fotocatalisador, intensidade de luz,
tipo de poluente e concentracdo inicial, quantidade de catalisador, pH
inicial do meio de reacdo, modo de aplicacdo do catalisador, agentes
oxidantes / aceptores de elétrons e presenca de componentes idnicos em
solucdo pode influenciar significativamente a taxa de degradacéo
fotocatalitica de fendis (SZCZEPANIK, 2017; ANI et al., 2018;
WETCHAKUN; WETCHAKUN; SAKULSERMSUK, 2019).

Apesar de extensas investigacdes, a exploracdo comercial da
fotocatélise tem sido limitada pela falta de catalisadores de baixo custo e
com maior eficiéncia fotbnica, pela inadequada compreensdo
relativamente dos critérios de projeto do reator e estratégias inadequadas
de aumento de escala.



35

2.4 MOLIBDATO DE PRATA

O molibdénio é um metal de transicdo de cor branca e aspecto
prateado. E um micronutriente essencial para a maioria das formas de vida
sendo raramente encontrado na forma elementar. Quando combinado com
0 enxofre, oxigénio, calcio ou com outro metal, é utilizado na area da
mineracdo e fundicdo. O molibdénio também pode ser encontrado em
vegetais folhosos, legumes, carnes e muitos grdos. Em geral, o
molibdénio possui baixa toxicidade para mamiferos e peixes, com
excec¢do dos animais ruminantes domésticos, que sdo 0s mais sensiveis a
exposicdo (KAPP JR., 2014).

Nos ultimos anos, os Oxidos de metais de transi¢do tém atraido
interesse de pesquisadores, devido as suas diversas propriedades que
propiciam uma ampla gama de aplicagdes. Os molibdatos em particular
tém se destacado devido a sua fotoluminescéncia e as propriedades
fotocataliticas. Dentre os molibdatos, tem-se o molibdato de prata
(Ag2Mo00:.), que pode ser encontrado em duas formas: alfa molibdato de
prata (a-Ag2MoQO4) que é uma estrutura tetragonal (Figura 5) e beta
molibdato de prata (B-Ag2MoOs4), uma estrutura cubica (Figura 6)
(MOURA et al., 2017).

Na fase alfa do molibdato de prata (a-Ag2Mo00O.), 0s &tomos de
molibdénio (Mo) sdo coordenados de forma central por seis 4&tomos de
oxigénio (O) levando a formacédo de clusters de tipo octaédrico [MoOg],
enquanto os atomos de prata (Ag) sdo coordenados por nove oxigénios
originando clusters de [AgOg]. A estrutura tetragonal, a-Ag2MoO., foi
observada em condicGes de altas pressdes somente em 2012 e. pela
primeira vez, em condi¢des ambientes no ano de 2015 (SOUZA, 2017;
NG; FAN, 2015).
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Figura 5 - Cristalografia da fase alfa do molibdato de prata (o -Ag2M00Q,).
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Fonte: Ng e Fan (2015).

A fase beta cristaliza-se em estrutura clbica do tipo espinélio,
apresentando em sua célula clusters tetraédricos e octaédricos, em que 0s
atomos de molibdénio (Mo) possuem quatro atomos coordenados a
atomos de oxigénio (O) onde formam clusters de [MoQO4] no formato
tetraédrico, e os atomos de prata (Ag) coordenados a seis atomos de
oxigénio dando origem aos clusters de [AgOs] no formato octaédrico
(BELTRAN, 2014). A primeira estrutura cristalina do molibdato de prata
foi determinada em 1922 por Wyckoff com estrutura cubica do tipo
espinélio do B-Ag2Mo0O4 (WY CKOFF, 1922).



37

Figura 6 - Cristalografia da fase cubica do molibdato de (B -Ag2M00,).

Fonte: Arora et al., (2017).

Além das fases alfa e beta, também é possivel encontrar as
estruturas monoclinicas do composto (AgaMo0,07) e a forma de 6xido de
prata (Ag20). As estruturas monoclinicas consistem em cadeias infinitas
formadas por blocos de quatro octaedros de MoOs com ions de prata
situados entre as cadeias (Figura 7a). A forma de 6xido de prata (Figura
7b) surge a partir da decomposicéo do molibdato de prata (BELTRAN,
2014).

Figura 7 — Representacao cristalografica da fase monoclinica do molibdato de
prata (Ag.MoOQ,) e éxido de prata (Ag.0).

(B)

Fonte: Beltran (2014).
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Pode-se obter B-AgoMoO. através de diferentes métodos de
sintese, dentre eles a co-precipitacdo (OLIVEIRA et al., 2017), o
tratamento hidrotérmico (MOURA et al., 2017) ou a combinacdo do
método hidrotermal pelo assistido por micro-ondas (GOUVEIA et al.,
2014).

FABBRO et al. (2016) sintetizaram B-Ag2MoO4 através do
método de co-precipitacdo, utilizando diferentes solventes (etanol, 4gua e
amonia). Como resultado foram sintetizados catalisadores com energia de
bandgap na faixa de 3,29 a 3,33 eV.

WANG et al. (2017a) sintetizaram o material pelo método de co-
precipitacdo e verificaram que o potencial do semicondutor molibdato de
prata é um fotocatalisador promissor sob luz visivel. Os resultados
apontam que o tal composto apresenta velocidade de degradagéo de azul
de metileno 13,8 vezes maior que o fotocatalisador comercial TiO2 P25
em uma hora.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos a fim de
estudar as propriedades do molibdato de prata. Com os diferentes
métodos aplicados para sintetizar o material, muitas morfologias tém sido
encontradas, bem como diferentes energias de bandgap.

Analisando criticamente os trabalhos citados na Tabela 1 observa-
se que algumas metodologias sdo utilizadas para a sintese de AgzMo0O4
com destaque para 0 método de co-precipitacdo, o mais utilizado, e que
na maior parte mostra a ocorréncia da fase beta do molibdato de prata (B-
AgzMOOA).

Por ser metaestavel, o alfa molibdato de prata é mais dificil de ser
sintetizado, e poucos estudos relatam seu potencial como fotocatalisador.
Os trabalhos mostrados na Tabela 1, reportam que o bandgap da fase alfa
é ligeiramente inferior (entre 3,01 e 3,40 eV) ao da fase beta, 0 que pode
resultar em boa fotoatividade sob luz visivel.

Diversas morfologias foram encontradas para o molibdato de prata
(Ag2M00,) a partir de métodos de sintese como: co-precipitacéo,
solvotérmico e hidrotérmico. Porém é importante destacar que em
diferentes trabalhos foram relatadas morfologias diferentes apos
aplicacdo de um mesmo método utilizado em outros autores.
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2.5 FOTOCATALISADORES MISTOS DE MOLIBDATO DE
PRATA/ FOSFATO DE PRATA

Fosfato de prata (AgsPO.) apresenta notavel atividade
fotocatalitica sob luz visivel, conforme reportado por YAN et al. (2013).
O corante rodamina B é rapidamente degradado sob luz visivel (A > 420
nm) alcancando 80% de degradacéo em 40 minutos (YAN, et al, 2013).

Esta alta atividade fotocatalitica é atribuida a alta eficiéncia de
separacdo das cargas e/h* fotogeradas. Ainda que o fosfato de prata
(AgsPOa4) puro apresente um bom desempenho fotocatalitico sob luz
visivel, ele é instavel e pode sofrer fotocorrosdo sob acdo da luz (CAO
etal., 2017. Como o potencial da banda de conducdo é cerca de 0,45 eV
superior ao potencial redox H,O/H>, os elétrons fotogerados ndo podem
ser capturados pela agua. Assim sendo, esses elétrons sdo capturados
pelo ion prata Ag* liberado da rede cristalina do fosfato, levando a
deposicdo de prata zero (Ag®) em sua superficie (SHAO, et al., 2018).
Desta forma, o fotocatalisador é continuamente desativado sob acdo da
luz.

Como solucdo para o problema da perda de atividade
fotocatalitica ou para incrementa-la, é possivel utilizar o seu
acoplamento a outros semicondutores (heterojuncdo), tais como:
AgsPO4/AQ/SIC, Ag/AgBr e AgsPO4/Agl (BAI; WANG; LIU, 2016).
Dentre tais compostos, alguns pesquisadores obtiveram com sucesso e
bons resultados de eficiéncia fotocatalitica a heteroestrutura de
molibdato de prata com fosfato de prata (B-Ag2M004/AgsPO4) (TANG
et al., 2017; CAO et al., 2017). CAO et al. (2017) sintetizaram esse
material hibrido pelo método de precipitacdo obtendo vérias
morfologias e propriedades Opticas. Esse material foi utilizado afim de
degradar os corantes rodamina B, azul de metileno e alaranjado de
metila sob luz visivel e apresentou estabilidade fotocatalitica superior
ao fosfato de prata (AgsPOs) puro.

Sem davida, ha muito mais estudos com a utilizacdo do fosfato
de prata puro do que combinado a outros semicondutores de prata
(Tabela 2). Em sua grande maioria, o bandgap é menor do que o do
dioxido de titanio. Diferentes estruturas hierarquicas (nanocubos,
nanobastdes, nanoesferas, etc) podem ser obtidas dependendo do
método de sintese (precipitagdo simultanea, método hidrotérmico, etc),
e resultam em semicondutores com bandgaps na faixa de 2,0 a 2,6 eV,
localizados na regido visivel do espectro eletromagnético (Tabela 2).

Devido as propriedades fotocataliticas do fosfato de prata e do
molibdato de prata, esses dois semicondutores tem sido combinados
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para sintetizar fotocatalisadores hibridos com atividade fotocatalitica
aumentada sob luz visivel. DHANABAL; VELMATHI; BOSE, 2016,
CAQ, et al., 2017 e TANG, et al., 2017 sintetizaram o compdstito
utilizando o método de precipitacdo direta e obtiveram diferentes
morfologias para o material hibrido. Dentre eles, DHANABAL;
VELMATHI; BOSE, 2016 apresentaram um valor de bandgap em torno
de 2,42 eV mostrando que a combinagdo dos materiais resulta numa
melhora do parametro para o uso sob luz visivel.
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Segundo mostrado no capitulo 2 o processo de aplicacdo da
fotocatalise € muito estudado e difundido por muitos pesquisadores com
bons resultados com, porém o mesmo possui gargalos operacionais que
limitam o seu uso, dentre eles se pode citar 0 uso necessario da luz
ultravioleta para ativacdo fotocatalitica da maioria dos materiais
utilizando nessa reagéo, tendo em vista serem ativos sob a mesma, que
esta presente em pouca quantidade no meio em que vivemos, e sdo
geralmente pouco ativos sob luz visivel disponivel em abundancia em
nosso meio, por exemplo, através da radiacéo solar, fazendo-se necessario
0 uso de fontes artificiais gerando 6nus ao processo. Portando a principal
colaboragdo deste trabalho é a sintese e caracterizacdo de Ag2MoOas e B-
Ag2M004/AgsPO4, sensiveis & luz visivel, com iluminag&o por fibra Gtica
que realize a degradacdo de fenol em um reator leito de lama.

Desta forma, esta dissertacdo busca responder alguns pontos de
interrogacédo deixados na literatura:

e AQg2Mo00s e B-Ag2M004/AgsPO4 como fotocatalisadores
sdo ativos sob luz visivel?

e Como estdo 0 AgaM0o0O4 e B-Ag2M00./AgsPOsem relagdo
ao fotocatalisador TiO, P25 sob luz visivel?

e O poluente organico escolhido é degradado pelos
fotocatalisadores sintetizados?
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo descritas a metodologia utilizada para sintese
e caracterizacdo dos fotocatalisadores, a avaliacdo da cinética e do
equilibrio de adsor¢do de fenol na superficie dos fotocatalisadores na
auséncia de luz, e a atividade catalitica para degradar fenol em reator de
leito de lama ou com o catalisador imobilizado nas paredes do reator e na
fibra 6tica. Um esquema da abordagem experimental da dissertacdo é
mostrado abaixo na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma da abordagem experimental deste trabalho.

SINTESE

B-Ag.Mo0O,/AgsPO, Ag,Mo0O,

A 4
CARACTERIZAGAO

B-AgzMOO4/A93P04 A92M004

DRX, ERD, FEG, EDS, FTIR, BET, TGA, DTA

A 4
CINETICA E EQULIBRIO DE ADSORGAO

B'AgzMOO4/Ag3PO4 AgzMOO4

AVALIAGAO FOTOCATALITICA

B-Ag,MoO,/ ]
AgsPO, AgM00O, TiO,
IMOBILIZADO
SUSPENSAO - teaean, .
A 4 h 4
FIBRA
REATOR OTICA

=== REUSO
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Incialmente foram preparados os fotocatalisadores molibdato de
prata (Ag2MoOs) e molibdato de prata com fosfato de prata
(B-Ag2M004/AgsP0O.) pelo método de precipitagdo direta, descrito na
secdo 3.2.1.

Na segunda etapa, afim de caracterizar os materiais sintetizados e
o material comercial, foram utilizadas as seguintes técnicas: difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de refletancia difusa (ERD), microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (FEG), espectrometria por energia dispersiva (EDS),
andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), medida da é&rea superficial (BET), andlise termogravimétrica
(TGA) e anélise térmica diferencial (DTA), descrita na se¢éo 3.3.

Na terceira etapa foi feita a avaliacdo da adsorcdo de fenol na
superficie dos fotocatalisadores no escuro, descrita na secdo 3.4.
Posteriormente, foram realizados os testes em suspensdo para a
degradacdo fotocatalitica de fenol utilizando os trés fotocatalisadores,
descrito na segdo 3.5, utilizando um reator do tipo leito de lama
descontinuo iluminado com luz visivel por meio de fibra 6tica. A Ultima
etapa, descrita na secdo 3.6, foi a avaliacdo dos fotocatalisadores
imobilizados na parede do mesmo reator de vidro com irradiacdo de luz
visivel por meio de fibra Otica.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes

Para a sintese do molibdato de prata (Ag2MoO,) os reagentes
utilizados foram: acetato de prata CH;COOAg (NEON), molibdato de
amonio tetrahidratado (NH4)6M07024+4H,0 (Vetec) e
polivinilpirrolidona (PVP) (NEON). Para sintetizar o compdsito f-
Ag2Mo04/AgsPO4 foram utilizados: nitrato de prata AgNO3 (NEON),
molibdato de sodio dihidratado Na;MoO4+2H,0 e fosfato de sodio
NaHPO, (NEON).

Uma solucdo aquosa contendo fenol (Vetec) (concentragdo 100
mg/L) foi utilizada como solucdo-problema para avaliar
comparativamente a atividade fotocatalitica dos catalisadores
sintetizados.

Todas as solugbes utilizadas foram preparadas com 4&gua
deionizada.
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Para comparacdo da atividade fotocatalitica dos materiais
sintetizados foi utilizado o composto comercial didxido de titanio P25
fornecido pela empresa Evonik-Degussa (Alemanha).

3.1.2 Equipamentos

Para a sintese dos materiais foi utilizado um aparato simples
composto de béquer, agitador magnético, um sistema de filtracdo a vacuo
e estufa. Para a realizacdo da cinética e equilibrio de adsorcéo foi utilizado
0 equipamento Jar Test produzido pela empresa Quimis. O aparato
utilizado para a degradacdo fotocatalitica em suspensdo e com o
fotocatalisador imobilizado foi composto por béquer (tanque de
alimentacdo do reator), um agitador magnético, uma seringa com
mangueira de borracha (coletor de amostras), bomba peristaltica, reator
tubular de vidro (Vhtex), fibra 6ptica de polimetilmetacrilato (PMMA) e
led fonte de luz visivel que podem ser observados na Figura 9. Para a
analise de absorbancia de fenol foi utilizado o espectrofotdmetro UV-VIS
modelo DR 5000 — HACK. Para a medic&o do fluxo luminoso na ponta e
na lateral da fibra dtica foi usado o equipamento Newport Optical Power
Meters, modelo 1916-C.

Para a realizag&o dos testes de avaliagdo da atividade fotocatalitica
foi desenvolvido um reator de vidro, Figura 9, (comprimento 26 cm;
diametro 1,8 cm) tendo entrada na parte inferior e saida lateral na parte
superior a esquerda e iluminado por duas fibras Oticas de
polimetilmetacrilato (PMMA) dispostas de forma helicoidal no interior
do reator. As fibras éticas de iluminacéo lateral com comprimento de 28
cm e didmetro de 0,3 cm, cada (dimensdes méxima suportadas no interior
do reator) foram utilizadas para fornecer 0,4 e 0,006 W/m? de luz na ponta
e lateral respectivamente, no comprimento de onda 400 a 800 nm.
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Figura 9 - Aparato para a avaliagdo da atividade fotocatalitica.

(1) - Saida do i coletor de amostras (4) - Saida do reator D Luz visivel
tanque \—l

Tanque de alimentacéo
do reator
Fibra 6ptica
Agitador n
magnético
Bomba
peristaltica

0,00 mL/s | “1(3) - Entrada

do reator
(2) - Entrada na - see
bomba peristéltica [

Fonte: proprio autor.

3.2 METODOS
3.2.1 Sintese dos fotocatalisadores
3.2.1.1 Sintese de Ag2M0o04

A sintese do fotocatalisador foi realizada pelo método de
precipitacdo direta, adaptado de WANG et al. (2017a). Inicialmente,
foram pesados 1,669 g de acetato de prata (CH;COOAQ) e 8,325 g de
polivinilpirrolidona que foram dissolvidos em 500 mL de &gua
deionizada. Na sequéncia foram adicionados 25 mL, gota a gota, da
solucdo de molibdato de aménio tetrahidratado ((NH4)sM07024°4H,0)
0,0285 molar formando uma suspensdo branca que foi deixada em
agitacdo por 4 h. Finalmente, apds o tempo de agitacdo, o material foi
filtrado a vacuo e seco em estufa a 60 °C por 12 h.

3.2.1.2 Sintese de B-Ag2M004/AgsPO4

A sintese do fotocatalisador molibdato de prata com fosfato de
prata (B-Ag2Mo0O4/AgsPO4) foi realizada pelo método de precipitacéo
direta, adaptado de CAO et al. (2017). Onde incialmente foram pesados
3,4 g de nitrato de prata (AgNO3) e dissolvidos em 400 mL de agua
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deionizadas. Apo6s, foram adicionados 70 mL de molibdato de sddio
dihidratado (NaMo00O4+2H,0). Por ultimo, foi adicionado fosfato de
sodio Na;HPOQs, gota a gota, formando lentamente uma suspensdo. A
mistura foi mantida por 4 h em agitacdo constante no escuro. A fim de
separar o sélido suspenso foi utilizada filtragdo a vacuo. A pasta resultante
da filtracdo foi levada a estufa e mantida por 12 h a 60 °C.

3.3 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES
3.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A cristalinidade dos fotocatalisadores foi analisada através de
difracdo de raios X (DRX). Para as andlises foi utilizado o difratdmetro
Rigaku Miniflex II, com radiagdo CuK o (A = 1,5418 A) e com detector
de iodato de sddio acoplado, operando com uma diferenca de potencial
de 30 kV, uma corrente elétrica de 15 mA, e faixa de varredura de 10° a
75°, percorrida com velocidade de 0,05°/s. Nao foi necessaria preparacéo
das amostras antes da analise.

Com arquivos de difracdo de pd padrdes do JCPDS (Joint
Commitee Powder Diffraction Standard) foi possivel identificar as fases
cristalinas dos fotocatalisadores sintetizados.

A determinagdo do percentual de cada uma das fases foi feito pelo
método descrito por NAVARRO-PARDO et al., 2013.

3.3.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD)

Para verificar as propriedades Opticas dos fotocatalisadores a base
de prata (Ag2MoO; e B-Ag.Mo04/AgsPO.) e do didxido de titanio (TiOy),
foi realizada espectroscopia de refletancia difusa UV-vis. As analises
foram realizadas no espectrofotdmetro Perkin-Elmer UV/Vis/NIR
Lambda 750 na faixa de 300 a 800 nm. Inicialmente, uma pastilha de KBr
puro foi preparada e utilizada como branco, referéncia. Na sequéncia,
foram feitas pastilhas diferentes, cada uma contendo uma pequena
guantidade da amostra de material a ser analisado acrescido de certa
quantidade de KBr.

A partir dos resultados de refletdncia difusa em funcdo do
comprimento de onda caracteristico e utilizando o método de Kubelka-
Munk, Equacdo 8, foram estimadas as energias de bandgap dos
fotocatalisadores.
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(1-RD)?> _ «a

ka(RD) = 2RD

(8)

n |

Onde,

o = coeficiente de extingdo molar.
S = fator de espalhamento.
RD = refletancia difusa.

O coeficiente de extingdo molar pode ser definido segundo a
Equacéo 9.

A(hv— Egg)™?

= o (9)

A = constante de absorcao.

hv = energia do foton emitida, relacionada com o comprimento de
onda, Equacéo 2, em que v = ¢/A.

Esc = energia de bandgap.

Sendo a energia de band gap dos fotocatalisadores a base de
molibdato de prata do tipo direta permitida e, portanto, n = 1 (KUMAR
et al., 2016; FABBRO et al., 2016; DHANABAL; VELMATHI; BOSE,
2016). Assim, plotando-se um grafico (ahv)? por hv, o valor aproximado
da energia de bandgap pode ser obtido pela extrapolacdo da regido linear
da curva até (ahv)? = 0.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo
(FEG), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectrometria por Energia Dispersiva (EDS)

Para avaliar a morfologia dos materiais foram feitas analises de
microscopia eletrnica e varredura (FEG) e espectrometria por energia
dispersiva ambas realizadas no Laboratério Central de Microscopia
Eletronica da UFSC, utilizando o microscopio eletrdnico de varredura
JEOL JSM-6701F. A preparacdo dos materiais para a analise consistiu
em fixar as amostras em p6 a um suporte metélico (stub) com fita de
carbono que posteriormente foi coberto com ouro para evitar
interferéncias e aumentar a condutividade. O tamanho das particulas foi
estimado utilizando o programa Size Meter (verséo 1.0).
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Também foi realizada microscopia eletronica de varredura (MEV)
para avalizar a morfologia dos materiais sobre a fibra 6tica com o
microscopio JEOL JSM-6390LV que pertence ao Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. Foi feito um preparo prévio,
no qual consiste no deposito da fibra 6tica cortada sobre fita de carbono
aderida a um stub metélico, seguida da deposicéo de uma fina camada de
ouro sobre a amostra.

Por dltimo foram feitas andlises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para avaliar pontualmente a composicao dos materiais
com o auxilio de uma sonda NORAN de microanalise de raios-X
acoplado ao microscopio eletrénico de varredura, onde foi realizada a
identificagdo da composicdo na superficie das amostras.

3.3.4 Anélise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

Para avaliar as possiveis mudancas nas ligacGes quimicas presentes
nas amostras foi realizada a andlise de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). A andlise foi realizada na faixa de
400-1100 cm? no espectrofotometro de infravermelho da Agilent
Technologies (modelo Cary 600 Series). Brometo de potassio (KBr) foi
utilizado como referéncia e para realizar as analises, cada amostra foi
misturada com KBr e na sequéncia o espectro medido no equipamento.

3.3.5 Area superficial especifica (BET)

A érea BET dos fotocatalisadores foi determinada num
adsorptdbmetro automatico Quantachrome modelo Autosorb-1C. A
adsorcdo de N2 a 77K foi determinada pelo método volumétrico, e 0 0s
resultados experimentais foram tratados de acordo com o método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) para determinacdo da area BET, e pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para determinacdo da
distribuicdo do tamanho dos poros.

3.3.6 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)

As analises de termogravimétrica e térmica diferencial foram
realizadas no Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA) do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina (EQA/UFSC). Para tanto,
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utilizou-se um analisador termogravimétrico Shimazdu modelo
DTG60/60H. O ensaio foi realizado utilizando atmosfera de N
(100 mL mint) e taxa de aquecimento de 10°C min? a partir da
temperatura ambiente até 350 °C.

3.4 CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORGCAO DO FENOL NOS
FOTOCATALISADORES

3.4.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do de fenol em banho finito foi realizada em
um reator descontinuo de 500 mL, ao qual foram adicionados 200 mL de
solucdo de fenol com concentracdo de 100 mg L?, e 175 mg de
catalisador. O reator foi mantido ao abrigo da luz e a suspensdo foi
mantida a temperatura ambiente (23 + 2 °C). Em intervalos regulares de
tempo, uma aliquota (3 mL) da fase liquida era retirada do reator, filtrada
em membrana (PVDF, 0,22 um) e a concentracdo de fenol remanescente

na fase liquida foi determinada por espectrofotometria UV/vis (A =

268 nm). Os resultados de absorbancia foram convertidos em
concentracdo utilizando uma curva de calibracdo previamente construida
no equipamento. O volume total de solugdo retirado do frasco, ao final do
ensaio, era menor que 10% do volume total inicial.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacéo. 10) ou
segunda-ordem (Equagdo. 11) foram ajustados aos dados experimentais
utilizando o software Origin® 2018 Graphing & Analysis.

In(q. — q;) =Ingq, — kit (10)

onde,

ki = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-t).
ge = quantidade adsorvida em equilibrio (mg/qg).

q: = quantidade adsorvida em determinado tempo (mg/g).

t = tempo (min).

t ot

t
= + — (11)
a1 k293 e

onde,
k. = constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (min-t).
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ge = quantidade adsorvida em equilibrio (mg/g).
q: = quantidade adsorvida em determinado tempo (mg/g).
t =tempo (min).

3.4.2 Equilibrio de adsorcéo

Em 6 diferentes frascos foram adicionados 200 mL de solugéo
aquosa de fenol em diferentes concentragdes (100, 80, 60, 40, 20 e 10
mg/L) e 175 mg de catalisador em cada frasco, ao abrigo da luz e a
temperatura ambiente (23 + 2 °C). Os frascos foram mantidos sob
agitacdo constante e, apds 240 min, a suspensdo aquosa foi filtrada
utilizando uma membrana PVDF (0,22 um) e a concentracdo de fenol

remanescente na solucdo foi determinada por espectrofotdmetro (A = 268

nm). Os resultados de absorbancia foram convertidos para concentragdo
utilizando uma curva de calibrag&o.

Os modelos de equilibrio de adsor¢édo de Langmuir (Equacéo. 12)
ou Freundlich (Equagdo. 13) foram ajustados aos dados experimentais
com o uso do software Origin® 2018 Graphing & Analysis.

C 1 C
= + —= (12)
de bqmax 9max

onde,

Omax = Capacidade maxima de adsor¢do correspondente a formacao
da monocamada.

ge = quantidade adsorvida em equilibrio (mg/qg).

Ce = concentracdo no equilibrio (mg/L).

b = coeficiente relacionado a energia de adsorcdo e aumenta com
0 aumento da resisténcia da ligacdo de adsorcao.

logq. = logks + %log Ce (13)

onde,

ge = quantidade adsorvida em equilibrio (mg/g).

Ce = concentracdo no equilibrio (mg/L).

K = capacidade do adsorvente para o adsorbato.

1/n = intensidade de adsorcdo que é uma funcdo da forca de
adsorcao.
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3.5 CINETICA DE FOTODEGRADAGAO DO FENOL UTILIZANDO
OS FOTOCATALISADORES EM SUSPENSAO

Para a fotodegradacdo foi preparado primeiramente um volume de
200 mL de solucdo de fenol com concentracdo de 100 mg/L. Foi pesado
175 mg de catalisador e adicionado ao tanque de alimentacdo do reator
contendo a solucéo de fenol. O reator foi isolado da luz externa, a fim de
proporcionar a ativacdo do fotocatalisador apenas pela iluminacdo da
fibra dtica interna ao reator, Figura 9. O sistema foi mantido sem
iluminacéo por 4 h, para garantir que o equilibrio de adsorcéo tivesse sido
alcancado, e ap6s esse tempo a fibra dtica era irradiada com luz visivel.
Em intervalos regulares de tempo, uma aliquota da solucgéo era removida,
filtrada em membrana (PVDF, 0,22 um) e a concentragdo de fenol
presente na 4gua medida por espectrofotometria UV vis (A = 268 nm).

Também foi feita a cinética de degradacdo em suspenséo para o
reuso dos fotocatalisadores, em que ao final das primeiras reagdes de cada
material, os mesmos foram filtrados da solucdo de fenol, lavado com agua
deionizada e seco a 60 °C por 4 h. Apos a secagem, o material foi pesado
e entdo submetido ao segundo ensaio com nova solucdo de fenol,
obedecendo a mesma relacdo massa de catalisador/volume da primeira
reacdo. Para o terceiro uso, foi repetido o procedimento do segundo.

Os resultados de absorbancia lidos para os experimentos em
suspensdo, para cada um dos fotocatalisadores, foram matematicamente
tratados com o software Origin® 2018 Graphing & analysis onde foram
ajustados segundo a lei de velocidade de pseudo-primeira ordem,
expressa pela Equagéo 14.

In (%) = kit (14)

t

onde,

Co = concentragdo inicial (mg/L)

Ct = concentracdo em determinado tempo (mg/L).

ki = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min2).
t = tempo (h).

Foi plotado In(Co/Cy) versus tempo e a inclinagdo da reta fornece a
constante cinética de pseudo-primeira ordem ki.

O ajuste cinético fornecido pelo software forneceu a constante de
velocidade e o valor do ajuste de R?ao modelo.
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3.6 CINETICA DE FOTODEGRADAGAO DO FENOL UTILIZANDO
OS FOTOCATALISADORES IMOBILIZADOS

3.6.1 Método de imobilizagéo dos fotocatalisadores sobre o vidro e a
fibra dtica.

Para imobilizar os fotocatalisadores, inicialmente foram pesados
500 mg de cada material a ser depositado e adicionou-se a 50 mL de agua
deionizada em béqueres diferentes. Foram feitas 10 deposicfes no total,
para cada suporte (1 - parede do reator; 2 - fibra ética), sendo que antes
de cada deposicdo, a solucdo de fotocatalisador foi agitada por barra
magnética durante 30 min e levada na sequéncia ao banho de ultrassom
por 30 min. Para a deposi¢do no vidro, a solugdo foi passada pelo interior
do reator por 3 vezes consecutivas e entdo conduzido a estufa a 60 °C por
1 h para secagem de cada deposicéo feita. Para a deposicdo sobre a fibra
otica foi utilizado apenas o fotocatalisador molibdato de prata
(Ag2Mo00.), pois apenas ele apresentou afinidades de aderéncia sobre a
superficie do material plastico. A deposi¢éo foi feita com imersdo da fibra
otica na solucdo do material a ser depositado e mantida imersa por 15 min
e quando retirada a levada a estufa a 60 °C por 1 h para secagem de cada
deposicéo.

3.6.2 Cinética de degradacdo dos fotocatalisadores imobilizados
sobre o vidro e a fibra Gtica

O experimento cinético foi realizado durante 24 h sendo um
periodo de adsorcdo nas primeiras 4 h, no escuro, seguido por 20 h de
fotocatalise com a lampada ligada. Durante cada experimento foram
coletadas aliquotas nos tempos de 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 24 h. Cada
amostra coletada foi filtrada com membrana PVDF (0,22 um) e na
sequéncia a absorbancia medida (A = 268 nm).

Também foi feita a cinética de degradacdo para o reuso dos
fotocatalisadores imobilizados, em que ao final das primeiras reacGes de
cada material, os suportes foram lavados com agua deionizada e secos a
60 °C por 4 h. Ap6s a secagem de cada suporte, os mesmos foram pesados
e entdo submetidos ao segundo ensaio com nova solucdo de fenol,
obedecendo a mesma relagdo massa de catalisador/volume da primeira
reacdo. Para o terceiro uso, foi repetido o procedimento do segundo uso.

Os resultados de absorbancia lidos no equipamento, para cada um
dos fotocatalisadores, foram matematicamente tratados com o software
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Origin® 2018 Graphing & analysis e ajustados segundo a lei de
velocidade de pseudo-primeira ordem, expressa pela Equacdo 14.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais de
caracterizacdo dos fotocatalisadores, da cinética e do equilibrio de
adsorcdo e os resultados das cinéticas de degradacao do fenol utilizando
os fotocatalisadores em suspensdo e suportados no vidro e na fibra 6tica.
Os resultados experimentais serdo criticamente discutidos para
demonstrar a aplicabilidade dos fotocatalisadores a base de prata
(Ag2Mo004 e B-Ag2M00./AgsP0Os) no tratamento de dguas contaminadas
com fenol, em substitui¢do do dioxido de titanio, sob luz visivel.

4.1 CARACTERIZAGCAO DOS FOTOCATALISADORES

Na caracteriza¢do dos materiais sintetizados foram determinadas:
cristalinidade por difracdo de raios X (DRX); energia de bandgap por
refletdncia difusa (ERD); morfologia por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia eletrénica de varredura por emissdo de
campo (FEG); area superficial e distribuicdo do tamanho de poros pela
isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N2 a 77 K, composicdo quimica
qualitativa pela técnica de espectrometria por energia dispersiva (EDS); e
estabilidade térmica, por anélises térmicas (TGA/DTA). Também foram
medidos 0s modos de vibragdo das ligagdes dos compostos de interesse
através de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

4.1.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A cristalinidade é essencial para uma boa atividade fotocatalitica
no semicondutor, pois quanto mais cristalino o material, menor a
probabilidade de ocorréncia de defeitos em sua superficie. Desta forma, a
taxa de recombinacdo do par elétron-lacuna pode ser minimizada
(WANG etal., 2013). A estrutura cristalina, bem como a composi¢éo dos
fotocatalisadores foram avaliadas por difratometria de raios X (Figura
10).

O molibdato de prata (Figura 10a) apresentou trés fases cristalinas:
fase alfa (JCPDS 21-1340), fase beta (JCPDS 08-0473) e a fase
monoclinica (JCPDS 75-1505). As propriedades da fase beta (-
Ag2Mo004) sdo relativamente bem conhecidas devido a facilidade de
sintese desta fase, mas a obtencdo a- AgaMoO, é relatada na literatura
como sendo mais dificil, pois frequentemente requer tratamento sob alta
pressdo (WANG et al., 2017a). Isso contribui para que a-AgaMoO4 tem
maior energia e, consequentemente, teria maior atividade fotocatalitica
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(WANG et al., 2017a, WANG et al., 2017c e HUO et al., 2018; NG;
FAN, 2015).

Figura 10 — Difratogramas de raios-X dos fotocatalisadores sintetizados neste
trabalho: a) AgaMo00Qy,); b) p-Ag2M004/AgsPOa.

(a) ¢ |0~ AgMO, fase beta (3,61%)
+ - Ag,Mo0, fase alfa (70,17%)
¢ — Ag,Mo,0, fase monoclinica (0,05%)
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« _Ag,PO, (76.45%)
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O difratograma do fotocatalisador hibrido B-Ag>Mo04/AgsPO4
(Figura 10b) mostrou o aparecimento de picos caracteristicos do fosfato
de prata (AgsPO4) (JCPDS 06-0505) e da fase beta molibdato de prata (-
Ag>2Mo04) (JCPDS 08-0473).

O pico intenso do AgsPO4 pode ser facilmente indexado como uma
estrutura cubica de corpo centrado (JCPDS 06-0505) com alta
cristalinidade. Os picos de difracdo do B-Ag.Mo0O4 sdo menos intensos
do que do fosfato, e a coexisténcia de Ag-MoO. e AgsPO, indica que a
sintese do fotocatalisador hibrido foi bem sucedida.

4.1.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD)

Os resultados de absorbancias para os fotocatalisadores séo
apresentados na Figura 11. Observa-se que tanto 0 Ag2MoO4 quanto o B-
Ag2Mo004/AgsPO4 absorvem mais luz na faixa espectral da regido visivel,
em comparacao com o TiO2 P25, também mostrado na Figura 11. Isso é
um indicativo de que os catalisadores sintetizados devem ser ativos
também na regido da luz visivel (400-700 nm).

Figura 11 - Espectros de absorbancia dos fotocatalisadores.
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Os resultados de refletdncia difusa dos fotocatalisadores foram
utilizados para a determinacdo da energia de bandgap, de acordo com a
Equacéo 15.
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ahv = A(hv — Ej)™/? (15)

Onde a é o coeficiente de absorcédo, v € a frequéncia da radiagéo
incidente, A é uma constante de absorcéo e Eg é a energia do bandgap. O
valor de n depende do tipo de transi¢do 6tica do semicondutor (n = 1, para
transicdo direta; n = 4 para transi¢do indireta).

Para Ag2Mo0O4 e AgsPOs, 0 valor de n é igual a 1. Portanto, Eg do
Ag>Mo0; e do B-Ag2Mo0O4/AgsPO. podem ser estimados do grafico de
(ahv)? versus a energia do foton (hv), como mostrado na Figura 12.
Assim, os valores encontrados da energia do bandgap para Ag-MoOs e -
Ag>M004/AgsPO4 sdo 2,80 e 2,98 eV, respectivamente.

Figura 12 — Plotes de Tauc para: molibdato de prata (Ag.MoO,), molibdato de
prata com fosfato de prata (B-Ag2MoO4/AgsPO4) e didxido de titanio (TiO;
P25).
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A direcdo da migracdo de elétrons fotogerados pode ser
determinada pelas posicOes individuais das bandas de valéncia e de
conducdo. Neste trabalho, o potencial da banda de valéncia (Evs) e da
banda de conducgdo (Egsc), foram estimados pela eletronegatividade
Mulliken, de acordo com as Equacfes 16 e 17.

EVB =X — EC + 0,5Eg (16)
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Ecg = Eyp — Ey (17)

Onde X é a eletronegatividade absoluta do semicondutor (expressa
como a média geométrica absoluta dos &tomos constituintes), E¢ é a
energia livre dos elétrons na escala do hidrogénio (4.5 eV), Evs e Ecs s80
0s potenciais da banda de valéncia e de conducdo, respectivamente.

Os valores de X para 0 Ag2MoOs e AgsPO4 sdo iguais a 5,91 e
5,96 eV, respectivamente. Para o fotocatalisador hibrido, foi assumido
que o valor de X é a média geométrica dos valores dos sais puros,
resultando em 5,93 eV.

Os potenciais da banda de valéncia Evg do Ag:MoO4 e do
B-Ag2M004/AgsPOs calculados sdo 2,81 e 295 eV vs NHE,
respectivamente; os potenciais da banda de conducéo Ecg séo 0,01 e -0,03
eV vs NHE, para 0 Ag2Mo0O: e do B-Ag2Mo04/AgsPO,. Estes valores
concordam com valores estimados em trabalhos recentes para
fotocatalisadores de molibdato de prata ou fosfato de prata sintetizados
por outros métodos (TANG, et al.,2017; ZHANG e MA, 2017c).

4.1.3Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo
(FEG) e Microscopia Eletrénica de varredura (MEV).

Para avaliar o tamanho e a morfologia das particulas dos
fotocatalisadores foram realizadas analises de microscopia eletr6nica de
varredura por emissdo de campo (FEG), Figura 13, e microscopia
eletronica de varredura (MEV), Figura 14.

Observa-se que algumas particulas de molibdato de prata séo
clbicas, mas ha predominancia de microbastdes de dimens@es entre 1,65
um e 4,85 um de comprimento. De fato, como observado por Oliveira et
al., (2017), a PVP adicionada na sintese funciona como direcionador
favorecendo a formag&o desse tipo de microestrutura.

Por outro lado, as particulas do fotocatalisador hibrido pB-
Ag2M004/AgsPO4 (Figura 13b) sdo esféricas, com dimensdes médias na
faixa de 0,17 um de didmetro (20 formas esféricas medidas).

Ja o dioxido de titanio (TiO, P25) é relatado com tamanho de
particula abaixo de 100 nm (VIEIRA, 2018), que é um valor muito baixo
em relacdo em aos fotocatalisadores a base de prata sintetizados.
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Figura 13 - Imagens FEG dos materiais sintetizados: a) Ag.MoO4: (I) aumentada
2000 vezes, (11) aumentada 5000 vezes ; b) B-Ag2M004/AgsPO..

(b)

Na Figura 14 sdo apresentadas as imagens das fibras oGticas
recobertas com 0, 3, 6 e 10 deposi¢des apenas para 0 molibdato de prata,
pois o fotocatalisador hibrido (Ag2MoO4/AgsPO4) e o didxido de titanio
(TiO2 P25) ndo apresentaram afinidade de aderéncia com o material da
fibra 6tica. Onde € possivel verificar que, a quantidade de molibdato de
prata aderida a superficie lisa da fibra 6tica aumenta com a quantidade de
massa depositada, e que as particulas mantém a mesma forma que a
apresentada na Figura 13a.
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4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A determinacdo semiquantitativa da composicdo quimica
elementar dos fotocatalisadores é mostrada na Figura 15 e Tabela 3.
Observa-se que a composicao quimica medida para 0 Ag2MoO4 concorda
bem com a sua composicdo elementar, indicando um elevado grau de
pureza do sélido assim como para 0 3-Ag2MoO4/AgsPOa.

Figura 15 — Avaliagdo semiquantitativa da composicdo quimica dos
fotocatalisadores obtidas por EDS: a) Ag.MoQy; b) B-Ag2M0O4/AgsPOs.
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Tabela 3 - Composicdo elementar dos fotocatalisadores obtidas por EDS.
Percentual massico, %

Elemento Ag2MoO4 B-Ag2M00O4/AgsPO4
Experimental Estequiométrico  Experimental Estequiométrico
Ag 58 57 77 75
Mo 26 26 1 2
P - - 7 7
[0) 16 17 17 16

4.1.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras de Ag>MoOs e
B-Ag2Mo004/AgsPO4 sdo apresentados na Figura 15.

O espectro FTIR do Ag2MoO, (Figura 15a) mostrou bandas entre
1650 cm™t e 3400 cm* que indicam a vibragdo de alongamento e flexdo
do radical hidroxila (OH™) adsorvido na superficie. Os picos em 990, 850
e 700 cm™* correspondem ao estiramento das ligacées O—Mo—-O (TANG
etal., 2017; DHANABAL; VELMATHI; BOSE, 2016).

@) espectro FTIR do fotocatalisador hibrido
(B-Ag2M004/AgsP0O.), Figura 15b, mostrou uma banda intensa em cerca
de 800 cm* que pode estar associada a presenca de AgsPO4 normalmente
caracterizada pelo aparecimento de bandas em 540, 856, 1073 e 1402 cm
1 (TANG et al., 2017). Por outro lado, as bandas relativas as vibracdes da
ligacdo O-Mo-O diminuem ou sdo encobertas, devido a menor
guantidade de molibdénio neste fotocatalisador o que corrobora com a
analise de EDS apresentada na Tabela 3.



68

Figura 16 — Espectros FTIR dos fotocatalisadores: a) Ag.MoOq;

B'AgzMOO4/A93PO4.
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Assim, com base nos resultados de DRX, EDS e FTIR, pode-se
concluir que os fotocatalisadores Ag2Mo0O4 e B-Ag2M004/AgsPO4 foram
sintetizados com sucesso.

4.1.6 Medida da Area Superficial (BET)

As isotermas de adsorcdo e as caracteristicas texturais do
fotocatalisadores sintetizados sdo mostradas na Figura 17 e na Tabela 4.

As isotermas s&o do tipo Il da classificagdo de BET (IUPAC, 2014)
e ndo mostra o0 aparecimento de histerese o que é caracteristico de
materiais ndo-porosos ou macroporosos com baixo volume especifico de
poros. Isotermas do tipo Il sdo caracteristicas de adsor¢do de N2 a 77 K
com formacdo de mono e multicamada.

A Tabela 4 mostra os valores de area superficial para 0s
fotocatalisadores sintetizados, onde ambos o0s materiais apresentam
valores muito baixos em relacdo ao fotocatalisador dioxido de titanio
(TiO2 P25) que é relatado na literatura com uma area superficial com
cerca de 52,7 m? 41, valor caracteristico de materiais ndo porosos
(AMORIM, 2017).

Figura 17 - Isotermas de adsor¢ao-dessorcéo de nitrogénio para 0 Ag.MoOs, B-
AgzMOO4 / A93PO4.
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Tabela 4 - Area superficial BET, volume total e tamanho médio de poros dos
fotocatalisadores.

. SeeT Volume total de poros Tamanho médio de
Fotocatalisador (m? g (10° cm?® g poros (A)
Ag2Mo004 31 5,67 17,74
B-Ag2M004/AgsPO4 45 8,82 78,53

4.1.7 Analise Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica
Diferencial (DTA)

A estabilidade térmica dos fotocatalisadores em atmosfera inerte é
mostrada na Figura 18. Ndo foram observados picos de perda de massa
até 335 °C, mas o molibdato de prata puro apresentou um pico exotérmico
de temperatura no DTA, em cerca de 280 °C, que pode estar associado a
mudanga irreversivel da fase metaestavel a-Ag:MoO; para fase B-
Ag>Mo0,4 (ARORA et al., 2012; SOUSA et al., 2018). Como revelado no
difratograma de raios-X, este catalisador contém essas duas fases do
molibdato de prata (Figura 10a).

Por outro lado, o fotocatalisador hibrido ndo apresentou esse pico
de temperatura (Figura 18b), ja que somente a fase beta (B-Ag2M00O4)
estava presente em sua composic¢ao, mostrado no difratograma de raios-
X na Figura 10b.

Figura 18 - Anélises térmicas: (a) molibdato de prata (Ag-Mo0O4); (b) molibdato
de prata com fosfato de prata B-AgoMoO4/AgsPO..
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4.2 CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE FENOL SOBRE
Ag2Mo04 E B-Ag2M004/AgsPOs NO ESCURO.

A velocidade de adsorcao de fenol em solucgéo aquosa (100 mg/L)
sobre B-AgoMo04/AgsPOs ou Ag2MoOs é mostrada na Figura 19.
Observa-se que as velocidades de adsor¢do séo bastante semelhantes, mas
a capacidade de adsorcéo de fenol sobre Ag.MoQO4 é maior do que sobre
B-Ag2M004/AgsPO4 (38,15 mg/L e 33,69 mg/L, respectivamente), apesar
da area especifica do Ag2MoO;4 (3,1 mg?/g) ser ligeiramente inferior a p-
Ag2Mo04/AgsPO4 (4,5 mg?/g).
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Figura 19 - Cinética de adsorcéo de fenol sobre molibdato de prata (Ag:MoQO,)
e molibdato de prata com fosfato de prata (B-Ag.MoO4/AgsPO4) ([fenol] = 100

mg/L; pH =
50 6.0; T=25.0
+0.5°C).
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Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram
ajustados aos dados experimentais (Figura 19) e os parametros cinéticos
sdo mostrados na Tabela 5. Verificou-se que o modelo de pseudo-
primeira ordem é capaz de prever mais exatamente a quantidade de fenol

adsorvida até alcancar o equilibrio (qe).

Tabela 5 - Pardmetros dos modelos cinéticos.

Modelo Parametros Ag2MoO4 B-Ag2M0O4/AgsPO4
k1 (min't) 0,024+0,006 0,026+0,003
Pseudo-primeira ordem ge (Mg/qg) 38,15+2,54 33,69+0,98
R? 0,910 0,983
ka (min't) 6,54+2,00 6,75+2,00
ge (Mg/g) 44,67+2,97 40,52+2,79
Pseudo-segunda ordem
R? 0,954 0,961
ka@e? (mg?/g?.min) 1,305 1,108
Experimental Qe (Mg/g) 41,19 33,19

As isotermas de equilibrio de adsorcdo obtidas para ambos os
catalisadores, bem como as curvas de ajuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich (ABOU-GAMRA; AHMED, 2015; UMPLEBY et al., 2001)

sdo mostradas na Figura 20 e Tabela 6.
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Figura 20 - Isotermas de adsorcéo de fenol sobre molibdato de prata (Ag-MoO4)
e molibdato de prata com fosfato de prata (B-Ag.MoO4/AgsPOs) em pH 6 e
temperatura ambiente.
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Dentre os modelos avaliados, 0 que melhor ajustou os dados de
equilibrio de adsorcéo de fenol sobre Ag:MoQ, ou p-Ag2MoO4/AgsPO, foi
0 modelo de Langmuir (Figura 20), o que indica uma adsor¢do com
formacdo de monocamada.

Tabela 6 - Pardmetros de equilibrio resultante dos ajustes aos diferentes modelos

de equilibrio.
Modelo Parametro AgzMoOs4 B-Ag2M0O4/AgsPO4
Kv (L/mg) 0,025+0,003 0,031+0,006
Langmuir Qmono (MY/Q) 55,87+3,21 41,80+3,20
R? 0,993 0,980
Kr (L/mg) 3,559+0,590 3,49421,191
Freundlich n 1,836+0,141 2,012+0,348
R? 0,983 0,917

E possivel notar que a capacidade de adsorcido do fenol da
monocamada (qm) sobre molibdato de prata (Ag2MoQ4) e molibdato de
prata com fosfato de prata (B-Ag2M004/AgsPQO4) é muito maior do que
sobre o valor reportado na literatura para o TiO, P25 (0,309 mg/qg)
(CHEN; RAY, 1999). Este é um parametro importante a ser destacado, j&
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que a alta capacidade de adsorcéo tem sido relatada na literatura para
explicar a atividade fotocatalitica aumentada de diversos
fotocatalisadores (WANG, et al., 2017e).

4.3 AVALIACNAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA PARA A
DEGRADACAO DE FENOL

A cinética de degradacdo fotocatalitica do fenol foi determinada
experimentalmente utilizando AgoMoOs, B-Ag2Mo04/AgsPO4, e TiO:
P25, com o0 uso dos catalisadores em suspensdo aquosa (Figura 21) ou
imobilizados na parede do reator (Figura 23).

Somente o fotocatalisador Ag2MoO4 foi imobilizado na fibra 6tica,
ja que ndo houve aderéncia do B-AgaMo0O4/AgsPOs ou TiO2 P25
utilizando a técnica de deposi¢ao proposta neste trabalho. Os resultados
da cinética foram apresentados na Figura 21.

Um teste adicional, sem fotocatalisador, foi realizado para avaliar
o0 efeito da luz sobre a degradacdo do fenol (fotdlise) (Figuras 21, 22 e
23).

Os ensaios para a cinética de degradacéo fotocatalitica do fenol em
suspensdo, imobilizado no vidro e sob a fibra Otica mostraram
comportamento de pseudo-primeira ordem que podem ser vistos na
Tabela 7.

Na Figura 21 é possivel observar que a adsorcédo do fenol sobre os
s6lidos exibe comportamento semelhante. Sob luz visivel e auséncia de
catalisador, a fot6lise resulta em menos de 10% de degradagéo do fenol.
Ja com presenca dos fotocatalisadores, 0 molibdato de prata com fosfato
de prata (B-Ag2Mo004/AgsPO4) apresenta um comportamento semelhante
em degradacdo em relagdo ao molibdato de prata (Ag2MoOas) e
ligeiramente superior ao fotocatalisador comercial, diéxido de titanio
(TiO2 P25), dentro do erro experimental. Este resultado esta de acordo
com os resultados da caracteriza¢do por UV-vis, j& que os catalisadores a
base de prata absorvem mais luz na regido visivel, resultando em maior
fotoativacéo.
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Figura 21 - Cinética de degradacao de fenol em suspenséo sob luz visivel.
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Quando os fotocatalisadores sdo imobilizados na parede do reator

(Figura 22), a mesma ordem de fotoatividade (B-Ag2MoO4/AgsPO. =
Ag2Mo0, > TiO, P25) é obtida. E importante ressaltar que a quantidade
fotocatalisador depositado na superficie do reator de vidro é ligeiramente
diferente em cada caso sendo (0,307g, 0,370g e 0,358g para TiO2P25,
Ag2Mo0; e B-Ag2Mo04/AgsPO4, respectivamente). No entanto, quando
a constante cinética de pseudo-primeira ordem é expressa por unidade de
massa de catalisador, a mesma ordem catalitica permanece (-

Ag2M004/AgsPOs= Ag2MoO4> TiO2 P25) dentro do erro experimental.
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Figura 22 - Cinética de degradagéo de fenol com fotocatalisador imobilizado
no reator sob luz visivel.
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Os resultados de degradacdo apds imobilizacdo na fibra Otica
podem ser vistos na Figura 23, onde se mostra a cinética de degradacédo
do fenol utilizando o molibdato de prata depositado na fibra Gtica em
diferentes quantidades (0, 3, 6 ou 10 deposicdes).
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Figura 23 - Cinética de degradagdo de fenol com molibdato de prata
(Ag2Mo00,) depositado na fibra ética.

104 4
0,951 I | g 5 .
0,90 : z
0,85 © % |
S 0,80 % : i
© 0,751 ! i 2 :
070 .
{Adsorcdo 'Fotocatéalise
0,65 _{(no escuro)|(com luz) }
1 |
0,60- | © AgMoO,-10camadas & Ag,MoO, - 6 camadas
0.55 1 | & Ag,MoO, - 3 camadas A Fotolise
"0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Na Figura 24 é mostrada a relacdo entre a constante de velocidade
de pseudo-primeira ordem em relacdo a massa de fotocatalisador por area
de fibra 6tica. Existe uma espessura 6tima para a deposicao de catalisador
guando o mesmo é imobilizado diretamente na superficie da fonte de luz
Para a degradacdo de fenol utilizando 3 deposicdes de molibdato de prata
(Ag2M00.) sobre a fibra ética plastica (FOP), observou-se a constante de
velocidade de pseudo-primeira em seu maximo (Figura 24).

Quando a espessura do filme é muito fina, a absor¢ao da luz néo é
forte o suficiente e, como consequéncia, a massa de catalisador depositada
em contato com o liquido ndo é ativa até o nivel mais alto possivel. A
medida que a espessura do filme aumenta, em certo momento a
profundidade de penetragdo da luz serd tal que a maioria dos elétrons e
buracos sdo gerados relativamente préximos da interface sélido-liquido.
Neste ponto, a taxa de reagdo fotocatalitica serd aproximadamente
méaxima obtida. No entanto um aumento adicional da espessura do filme
acarretara na reducdo da taxa de reacdo fotocatalitica, onde os portadores
de carga gerados estardo relativamente longe da interface liquido-
catalisador e, consequentemente, mais suscetiveis & recombinagio.
(CHEN et al., 2001; PADOIN E SOARES, 2017).
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Figura 24 - Efeito da massa de molibdato de prata Ag.MoO, na superficie da
fibra ética na degradacéo de fenol.
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Na Tabela 7 sdo mostradas as constantes de velocidade dos ensaios
fotocataliticos para todos os materiais utilizados neste trabalho. O diéxido
de titanio (TiO2 P25) praticamente néo exibe atividade sob luz visivel, e
a constante cinética é semelhante a fotélise para 0s modos em suspensdo
e com o material imobilizado.

AgoMo0s e B-Ag2MoO4/AgsPO. tém atividade fotocatalitica
semelhantes, dentro do erro experimental, tanto em suspensdo quanto
imobilizado nas paredes do reator. E importante destacar que entre os
ensaios em suspensdo e apos imobilizagdo, ambos os materiais & base de
prata apresentaram maior atividade quando imobilizados nas paredes do
reator. Isso ocorre, possivelmente, devido a maior massa de catalisador
depositada nas paredes do reator do que a massa de catalisador nos
ensaios em suspensdo, pois quando a constante cinética é expressa por
unidade de massa, os valores sdo semelhantes, dentro do erro
experimental (Tabela 7). A partir desse resultado, pode-se concluir que a
deposicdo do fotocatalisador em fibra dtica € uma forma eficiente de
imobilizacdo do sélido, sem perda de atividade ou restricdes por
transferéncia de massa.
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4.3.1 Atividade fotocatalitica com reuso em suspensdo aquosa

Neste tdpico foi avaliado o reuso dos fotocatalisadores para
verificar a perda de atividade fotocatalitica, a comecar pela Figura 25
onde é mostrado o resultado para o reuso do fotocatalisador molibdato de
prata (Ag2MoQ4) em que do primeiro ao segundo uso cerca de 15 % de
atividade foi perdida e por volta de 20% foi perdida do primeiro ao
terceiro uso, tendo sua atividade semelhante a fotolise ao final das trés
reacoes.

Figura 25 - Reuso do fotocatalisador molibdato de prata (Ag.MoOs) em
suspensao.
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Também foi avaliado o reuso do fotocatalisador molibdato de prata
com fosfato de prata (B-Ag2Mo004/AgsPO.) que pode ser observado na
Figura 26. Com cerca de 10% de perda de atividade fotocatalitica é
verificada do primeiro ao segundo uso e 20% do primeiro até o terceiro
uso, de acordo com o observado por TANG et al., (2017). Esse efeito
pode ser explicado devido a fotocorrosdo do fosfato de prata por causa da
sua ligeira solubilidade (kgs = 1,6 x 1071%) e sua estrutura de banda em
torno de 0,45 eV que é maior que o potencial H-O/H; e desta forma os
elétrons fotogerados pela banda de conducgdo ndo podem ser capturados
pela 4gua caso haja outros eliminadores na solucdo. Portanto isso leva a
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deposicdo de prata zero (AgP) na superficie do fotocatalisador (SHAO, et
al., 2018). Esse processo diminui drasticamente a atividade fotocatalitica
do mesmo.

Figura 26 - Reuso do fotocatalisador molibdato de prata com fosfato de prata
(B-Ag2M004/AgsPO,) em suspensdo.
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Por Gltimo, na Figura 26 é mostrado o desempenho do diéxido de
titanio apds repetidos ciclos. Onde é importante destacar que do primeiro
ao segundo uso o didxido de titanio (TiO, P25) é notavel a perda de
atividade fotocatalitica, de modo que do segundo ao terceiro uso do
mesmo, a perda de atividade fotocatalitica se aproxima ao comportamento
mostrado para o resultado da fotélise, evidenciando a baixa atividade sob
luz visivel do mesmo. WANG et al. (2017a).
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Figura 27 - Reuso do fotocatalisador di6xido de titanio (TiO2 P25) em suspensao.
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5 CONCLUSOES

A metodologia para sintese dos fotocatalisadores molibdato de
prata (Ag2M00s) e molibdato de prata/fosfato de prata
(B-Ag2M00./AgsP0.) foi efetiva na obtencdo de ambos 0s materiais. A
precipitagéo direta com adi¢do de PVP produziu a formagéao das fases alfa
e beta do Ag:MoQOs. O fotocatalisador hibrido B-Ag2MoO4/AgsPO4
apresentou em sua estrutura apenas a fase beta do molibdato de prata em
sua composic¢do, além da presenca do fosfato de prata.

A imobilizacdo dos fotocatalisadores nas paredes de vidro do
reator foi realizada com sucesso, porém a imobilizacdo sobre a fibra Gtica
através o método de deposicdo so foi possivel com o molibdato de prata.
A transmissdo de luz visivel com o auxilio de fibra dtica para os testes de
fotocatélise se mostrou promissor com o seu facil manuseio para a
aplicacdo em sistemas de purificagdo ambiental.

A cinética de adsorcdo de fenol sobre Ag:MoOs ou B-
Ag2M00./AgsPO, foi descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem e
a constantes de velocidade a 23+2°C s&o 24 x10° min e 26 x10° min
respectivamente. O equilibrio de adsor¢do do fenol sobre os
fotocatalisadores foi descrito pelo modelo de adsorgdo, sendo que a
capacidade de adsorcao de fenol sobre Aga2Mo0O: ou B-Ag2M004/AgsPO4
sdo 55, 871 mg/g e 41,802 mg/g, respectivamente.

Na auséncia dos fotocatalisadores Ag.MoOs ou f-
Ag>M004/AgsPO4, a iluminacdo da solugdo aquosa de fenol com as fibras
Gticas resultou na fotdlise de cerca de 10% do fenol. Por outro lado, tanto
Ag2Mo0. ou B-Ag:MoO4/AgsPOs mostraram-se mais ativos que 0
dioxido de titanio comercial.

Os fotocatalisadores imobilizados na parede do reator
apresentaram um desempenho de degradacéo préximos entre o0 molibdato
de prata com fosfato de prata (B-Ag2M004/AgsPO4) e 0 molibdato de

prata (Ag2Mo00.), e a ordem de atividade (B-Ag2MoO4/AgsPOs =
AgoMo0O, > TiO, P25) é a mesma tanto no uso do catalisador em
suspensao quanto imobilizado nas paredes do reator.

Ja os resultados para o fotocatalisador molibdato de prata
(Ag2Mo004) depositado sobre a fibra Gtica mostraram que existe uma
espessura Otima de fotocatalisador (0,64 mg/cm?) depositado na
superficie da fibra 6tica que maximiza a atividade fotocatalitica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar varias composi¢des entre as fases alfa e beta do
catalisador molibdato de prata (Ag2MoQOs) e a sua
influéncia na atividade fotocatalitica.

e Sintetizar molibdato de prata (Ag2Mo00Os) pela rota
hidrotérmica e solvotérmica para estudo fotocatalitico e
avaliar o efeito das caracteristicas dos materiais na
atividade fotocatalitica.

e Dimensionar e otimizar reatores fotocataliticos com fibras
Oticas para aplicacdo com amostras reais de agua.

e Auvaliar o efeito da composi¢do de &guas naturais, tais
como, alcalinidade, sélidos dissolvidos, dureza, etc., na
atividade fotocatalitica de molibdato de prata imobilizado
em fibras Oticas.
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