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RESUMO

A agua ¢ um recurso natural fundamental a vida, desenvolvimento econdmico e ao bem estar
social, possuindo uma infinidade de usos, dos mais simples aos mais complexos. Apesar de
ser um bem publico, vem se tornando pouco a pouco um recurso escasso que precisa ser
cuidado com muito discernimento. No ultimo ano, a populagdo mundial teve uma taxa de
crescimento de 0,9%, indicando um aumento de 67 milhdes de pessoas (o Brasil teve uma
taxa de crescimento de 0,5%, indicando um aumento de 1,1 milhdo pessoas), o que
proporciona também um aumento no consumo de agua. E, por consequéncia, haverd um
aumento na demanda por alimentos e uso de recursos hidricos para sua producao, bem como
nas atividades industriais diversas. Nesse sentido, torna-se cada vez mais importante se
encontrarem novas formas de tratar os efluentes, principalmente os agricolas, cuja atividade ¢
responsavel pelo maior percentual de consumo de agua. Dessa forma, a degradacao
fotocatalitica se apresenta como muito promissora, ja que dependendo do percentual de
remocdo de agentes nocivos seria possivel a reutilizacdo do efluente em algumas atividades
no meio agricola, diminuindo assim o consumo de agua. Nesse trabalho foi possivel sintetizar
e caracterizar compostos a base de molibdénio modificado para fotodegradacdo da molécula
de Rodamina B (Molécula modelo) e de um efluente agricola real. Dentre os trés compostos
para reagdes homogéneas, o MoPH foi o que apresentou os resultados mais promissores para
a remoc¢ao do corante (acima de 90 % da Rodamina B em 5 horas de reacdo). Sendo assim,
esse material foi utilizado para as reacdes de fotodegracao do efluente agricola, sendo obtida

uma reducdo de aproximadamente de 75% de percentual de carbono.

Palavras-chaves: fotocatilise homogénea; poluentes Emergentes; reciclagem de agua;

efluente agrario.



ABSTRACT

Water is a fundamental natural resource for life, economic development and social well-
being, having an infinity of uses, from the simplest to the most complex. Despite being a
public good, it has gradually become a scarce resource that needs to be handled with great
discernment. In the last year the world population had a growth rate of 0.9%, indicating an
increase of 67 million people (Brazil had a growth rate of 0.5%, indicating an increase of 1.1
million people), which also provides an increase in water consumption. And consequently
there will be an increase in demand for food and use of water resources for its production, as
well as in various industrial activities. In this sense, it becomes increasingly important to find
new ways to treat effluents, especially agricultural ones, whose activity is responsible for the
highest percentage of water consumption. In this way, photocatalytic degradation appears to
be very promising, since depending on the percentage of removal of harmful agents, it would
be possible to reuse the effluent in some activities in the agricultural environment, thus
reducing water consumption. In this work it was possible to synthesize and characterize
molybdenum-based compounds modified for photodegradation of the Rhodamine B molecule
and a real agricultural effluent. Among the three compounds for homogeneous reactions,
MOoPH was the one that presented the most promising results for dye removal (above 90% of
Rhodamine B in 5 hours of reaction). Therefore, this material was used for the
photodegradation reactions of the agricultural effluent, obtaining a reduction of approximately

75% of carbon percentage.

Keywords: homogeneous photocatalysis; emerging pollutants; water recycling; agricultural

effluent.
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1. INTRODUCAO

A 4gua € um recurso natural fundamental a vida, ao desenvolvimento econdmico e ao
bem estar social, possuindo uma infinidade de usos, dos mais simples aos mais complexos.
Apesar de ser um bem publico, vem se tornando pouco a pouco um recurso escasso que
precisa ser cuidado com muito discernimento. A quantidade das dguas doces no planeta
sempre foram essenciais para manter os ciclos de vida, a biodiversidade dos organismos e a
sobrevivéncia daespécie humana, como demostrado na Figura 1. Pode-se notar que o Brasil
possui uma quantidade acima de 10% da dgua doce mundial prépria para o consumo humano,
indicando que € necessario que haja uma preservacdo de esse recurso tdo importante para a

manutengdo da vida em uma escala global.

Figura 1: Ocorréncia da dgua no planeta Terra e no Brasil.

1,71% Geleiras
2, 5 0/0 0,767 Aguas subterrGneas
agua doce 0,03% Aguas doce superficial

97,57

agua salgada
nos oceanos e mares

Fonte: Adaptado Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Bésico (ANA)

Devido ao crescimento da populagdo, no ultimo ano, a populacio mundial teve uma
taxa de crescimento de 0,9%, indicando um aumento de 67 milhdes de pessoas. Enquanto o
Brasil teve uma taxa de crescimento de 0,5%, indicando um aumento de 1,1 milhdes pessoas.
Por consequéncia, haverd um aumento na demanda por alimentos, e uso de recursos hidricos
para a produgdo destes alimentos, seja de origem vegetal ou animal, bem como nas industrias
e no proprio consumo humano.

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) e Confederacdo
da Agricultura e Pecuéria do Brasil (CNA), o Brasil teve crescimento da agricultura entre os
anos de 2021 e 2022 de 12,5%, acarretando em um aumento de consumo de agua, como

esta descrito nas Figuras 2a e 2b.
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Figura 2a: Consumo de 4dgua no Brasil no ano de 2021.

B [rrigacdo B Termelétrica
52% 4%
Abastecimento B Mineracdo
Rural 1%

2% B [ndustria
. 9%
® Uso g(;)lméﬂ B Abastecimento
Urbano
24%

Fonte: Adaptado Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA).

Figura 2b: Proje¢do para o consumo de dgua no Brasil no ano de 2030.

Volume de Consumo (m3/s)

W 2017 m 2030

Fonte: Adaptado Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Bésico (ANA).

Os efluentes domésticos s@o provenientes de 24% do consumo de 4gua no ano 2021, e
sdo compostos em grande parte de 4gua e junto a ela misturam-se materiais s6lidos suspensos
ou dissolvidos, como matéria organica, gordura e também organismos patogé€nicos como
bactérias, virus, parasitas e protozoarios.

Ja os efluentes agricolas sdo provenientes da irrigacdo, uso animal e abastecimento;
que somados de 62% consumem de agua no Brasil. De acordo com o Servigo Nacional de
Aprendizagem Rural (SENAR), os efluentes agricolas possuem elevadas concentracdes de
sOlidos totais, 6leos, graxas, sodio, diversos sais, fungicidas e residuos de fertilizantes. Sendo
que esses compostos podem possuir caracteristicas nocivas aos seres humano de varias

formas, como por exemplo, ha diversos tipos de compostos que sdo utilizados em plantas para
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o controle de pragas que possuem a capacidade de até certo nivel induzirem cancer em
pessoas.

Como ha um aumento no consumo de dgua de Brasil previsto de 23,49% até 2030,
isso indica que também a geracdo de efluente aumentard. Torna-se assim, cada vez mais
importante se encontrarem novas formas de tratar os efluentes, principalmente os agricolas ja
que sdo provenientes do maior percentual de consumo de agua.

A é4rea irrigada no Brasil estd em torno de trés milhdes de hectares, que representa
apenas 1,9% dos 155,0 milhdes de hectares cultivados. A regido Sul apresenta 35% da area
irrigada, seguida da regido Sudeste com 30%, Nordeste com 24% e as regides Centro-Oeste e
Norte, juntas, com 11% do total. Porém os desperdicios de d4gua na irrigacdo agricola ocorrem
devido ao uso de métodos de irrigacdo que favorecem perdas de até 60% da agua por
evaporacao, como a inundacao, os sulcos rasos, o pivo central e a aspersdao. Contudo, deve-se
considerar que a produtividade é aumentada com a irrigacdo, reduzindo a necessidade de
expansao da fronteira agricola.

No Brasil, a pritica do reuso na irrigacdo agricola € ainda nova, restringindo-se
praticamente as imensas dreas de cana-de-agucar irrigadas com vinhaca. Alguns entraves
legislativos e técnicos t€ém limitado sua expansdo ndo apenas no Brasil, mas também em
outros paises. Entre os entraves politicos podem-se citar: (i) Falta de tratamento de esgoto e
dejetos e risco de uso de produtos ndo tratados para o ambiente e saide publica; (ii) falta de
estudos que subsidiem a constru¢do de legislacio que regulamente o reuso; (iii) falta de
legislacdo apropriada para cada tipo de efluente; (iv) elevado custo de investimento inicial em
sistemas de tratamento e distribui¢do; (v) baixa competitividade de custo de dgua de reuso,
quando comparada a dgua tratada.

Ensaio de irrigag¢do e plantacdo com milho foi conduzido pela equipe do Prof. Bruno
Coraucci Filho, da Unicamp, durante quatro anos, usando efluente sanitério tratado em lagoa
anaerdbia e em reator anaerdbio de bambu (BERTONCINI, 2008). Foram utilizadas diversas
taxas de irrigacdo, que foi efetuada pelo método de sulcos rasos. Avaliou-se a presenga de
nitrogénio, patdgenos e metais pesados no solo, na dgua coletada no perfil do solo e na agua
subterranea coletada de pocos de monitoramento. A irrigacdo com efluente ndo alterou a
fertilidade do solo, havendo necessidade de adubacdo completa de fosforo e potassio. Houve
pequeno incremento de P, Ca, S, Cu e Zn com a aplicacdo de efluentes. O teor de matéria
organica permaneceu constante, pois sua natureza proporciona rapida degradacdo em solos
sob condicdes tropicais. Houve reducido de 99% nos valores de carbono organico total e de

DQO e DBO na agua coletada no solo, indicando que solos sdo bons depuradores da carga
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organica. Foram verificados teores de nitrato acima do valor permitido em 60% dos liquidos
coletados no perfil do solo, indicando riscos de contaminagdo da 4gua subterranea. Indicios da
lixiviagdo de virus nos pocos de monitoramento da dgua subterrinea foram observados. A
produtividade da safra de inverno foi maior que a das safras de verdo, indicando que o
fornecimento de dgua via efluente pode ser benéfico a cultura em épocas secas. A absor¢do de
metais pesados pelas plantas ndo foi significativo

Na literatura ha diversos estudos que visam a remoc¢do ou degradacdo desses
compostos. Um exemplo que é bastante estudado é a fotodegradacdo, sendo assim esse tipo de
reacdo poderia ser uma rota para se tratar esse tipo efluente, ja que dependendo do percentual
de remocao/degradacdo desses agentes nocivos seria possivel a reutilizacdo de efluente em

algumas atividades no meio agricola diminuindo assim o consumo de dgua.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Molibdénio

O molibdénio é um metal de transi¢cdo que em condi¢des ambientes se encontra no
estado solido, com caracteristica de ser um metal com alto ponto de fusdo. O molibdénio nao
¢ encontrado naturalmente como um metal livre (Moo), mas sim em diversos estados de
oxidacdo em varios minerais.

As maiorias dos compostos de molibdénio possuem baixa solubilidade em &4gua,
porém o ion de molibdato (MoO,4») possui uma certa solubilidade no meio aquoso. E essa
solubilidade pode ser aumentada pela diminuicdo do pH do meio transformando os ions
molibdato em um polioxometalado, como descrito na equacdo quimica 1. (NAKAMURA et

al., 2015)
7M00421__ (aq) + 8H* (aq) = M070246_ (aq) + 4H20 ) (Equagﬁo 1)

Ha estudos na literatura que mostram que esse polioxometalado de molibdénio
pode ter a estrutura modificada através de um tratamento por meio do uso de um redutor
como o ion de ditionito (SZOZ‘) ou o acido ascorbico, podendo assim gerar uma estrutura com
o formato de um circulo, um cluster chamado Azul de Molibdénio ou roda de molibdénio,
como € demostrando na Figura 3. Contudo essa estrutura pode variar de acordo com os tipos

de redutores, o pH do meio reacional, a concentracdo do sal de molibdénio e a temperatura.

Figura 3: Esquema reacional da obten¢ao do azul de molibdénio.

Fonte: NAKAMURA et al., 2015.
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A familia de aglomerados polioxometalato (POM) que serdo estudados nesse trabalho
¢ denominada Azul de Molibdénio. Sua cor caracteristica como fica evidenciada pelo nome
da familia é o azul que advém da reducdo do Mo"" para Mo" e sua estrutura é um cluster com
dois estados de oxidagao possiveis para o molibdénio. Uma das possiveis formulas estrutural
para esse composto € [M0176O462H14(H20)70]16' e sua estrutura chama a atencdo para a
quantidade de oxigénios presentes que podem oxidar a matéria organica (CRONIN;
BEUGHOLT; MULLER, 2000). A absorbancia do azul de molibdénio, segundo a literatura,
foi observada no intervalo de 700-800 nm. (AKIMOYV et al., 2018).

A sintese desse composto polioxometalato € relativamente simples e consiste em
acidificar uma solu¢@o aquosa contendo ions molibdato para, posteriormente, realizar sua
reducio. E importante destacar que as condi¢des reacionais sdo determinantes na obtencdo do
composto, visto que € possivel sintetizar o cluster com Mo;s4 ou Moy, a Figura 4 ilustra os
dois tipos de cluster possiveis. Nessa situacdo, as condigdes a serem observadas sdo: a
concentracdo do ion molibdato, a natureza do redutor, o tipo de eletrdlito, a concentracdao do
eletrdlito, o valor de pH e a temperatura. Para sintetiza o Mo;s4 € necesséario que o pH esteja
abaixo de 2 e que o teor de ions molibdato seja expressivo. (CRONIN; BEUGHOLT;
MULLER, 2000)

Figura 4: Representagio dos clusters possiveis de molibdénio.

Fonte: L. Cronin 2000
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De acordo com MAKSIMOVSKAYA (2013) a reducdo do heteropolidcido
H3[PMo01,040](aq) f01 acompanhada quantitativamente por 31p RMN em suas solucdes aquosas
diluidas. Os anions HPA ("blues") reduzidos em um, dois e quatro elétrons foram detectados,

e suas concentracdes relativas foram avaliadas em diferentes graus totais de reducio.
2.2 Fotocatélise

A fotocatalise é um processo oxidativo avangado bastante estudado e utilizado. O seu
uso foi documentado pela primeira vez em 1983 e, até os dias atuais, repercute de maneira
positiva no tratamento de poluentes (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). O principio basico da
fotocatélise estd fundamentado no uso de catalisadores aliado a incidéncia de luz em busca da
mineralizacido de poluentes obtendo produtos menos nocivos (LACEY; SCHIRMER, 2008).
A fotocatélise € dita como heterogénea quando o catalisador ndo se encontra na mesma fase
do meio reacional. No caso da fotocatdlise homogénea, ocorre o contrario, ambos estdo na
mesma fase e esse serd o processo utilizado neste trabalho.

De acordo com KARIM (2022) e colaboradores mostram que fotocatalisadores
possuem a capacidade de degradar compostos organicos presente em aguas residuais. Sendo
que foi estudado por esses pesquisadores que o uso de um fotocatalisador nesses processos de
remog¢do de compostos organicos fazem com que o custo e o impacto ambiental, devido ao
fato que fotocatalisadores possuem a capacidade de serem reutilizados. Essa aplicacdo se da
mais com o uso de fotocatalisadores heterogéneos, contudo ha também processos que aplicam
a fotocatalise homogénea na degradagdo de compostos organicos em meio aquoso.

A fotocatalise se inicia com a incidéncia da radiacdo eletromagnética sob o meio
reacional de maneira a ocasionar a excitacao do fotocatalisador. Essa energia fornecida deve
obrigatoriamente suprir a energia do band-gap, isto €, a energia necessiria para que OS
elétrons presentes na banda de valéncia do semicondutor sejam promovidos para a banda de
conducdo. Nesse momento € formado um par elétron/buraco que pode sofrer recombinagao
interna ou migar para a superficie do fotocatalisador gerando os radicais (LACEY;
SCHIRMER, 2008), esse processo esta descrito na Figura 5.

Os potenciais gerados sdo suficientes para a formacao de radicais a partir de moléculas
de 4gua que sdo absorvidas. Outras espécies como o oxigénio também podem se tornar
radicalares ao entrar em contrato com a superficie do fotocatalisador em uma reacdo de
reducdo. A eficiéncia do processo de fotocatalise estd diretamente relacionada a captura do

elétron pelo oxigénio de forma a evitar a recombinacdo do par elétron/buraco.
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Figura 5: Mecanismo de fotoativagdo de um semicondutor.
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Fonte: Jardim, 2004

Esses polioxometalatos sdo especificamente relevantes por apresentarem algumas
propriedades interessantes e, consequentemente, grande potencial de aplicacdo em algumas
areas. Cita-se, propriamente, a probabilidade de sua aplicacio em reacdes cataliticas de
maneira a atuar como fotocatalisador em reacOes de degradacdo de poluentes. (CRONIN;
BEUGHOLT; MULLER, 2000). Tal possibilidade pode ser confirmada, investigando
algumas propriedades como a faixa de absor¢do e valor de band-gap concluindo sobre sua
sensibilidade a luz e sua capacidade como semicondutor.

De acordo com TIAN, 2023 e colaboradores foi demostrado que o composito entre
uma matriz de lignina e Bi,MoQOg possui a capacidade de fotodegradar a matéria organica com
a presenca de luz visivel, nesse estudo a molécula alvo foi o Azul de Metileno. Sob condi¢des
Otimas, a eficiéncia de degradacdo do Azul de Metileno (MB) sobre LC/Bi,MoQOg foi de
95,34% em 1 hora sob irradiagao de luz visivel, e a constante de taxa de reacao (k) foi 18,96
vezes maior que a do Bi;MoOg puro. O desempenho fotocatalitico aprimorado de LC/
Bi,MoOg foi devido ao efeito sinérgico entre adsorcao-fotocatalise e vacancias de oxigénio de
superficie enriquecidas, o que promove muito a separacdo de portadores de carga fotogerados.
Além disso, a remog¢do da degradacio MB com LC/Bi2Mo0O6 diminuiu 3,84% em 1 h sob
irradiacdo de luz visivel apos quatro ciclos, ilustrando excelente estabilidade e reutilizagdo no

processo de reciclagem fotocatalitica. Notavelmente, o bandgap de Bi2MoO6 diminuiu de
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2,66 eV para 2,26 eV com a adicdo de lignina-biocarvao e também foi demonstrado que os

radicais *OH foram os principais radicais ativos no processo fotocatalitico.

2.3 Rodamina B

Uns dos objetos de estudo deste trabalho, a Rodamina B € um corante
tradicionalmente conhecido devido a sua caracteristica toxica. Possui ampla utilizacdo no
mercado téxtil devido as suas propriedades de alta solubilidade e boa fixacdo que despertam o
interesse das industrias. Apresenta coloracao rosa com tom avermelhado e faz parte da classe
dos xantenos exibindo expressiva estabilidade em uma grande faixa de pH. Rodamina B, cujo
nome segundo a IUPAC é 9-(2- carboxifenil — 6 — dietilamino — 3 — xantenilideno —
dietilamonio), tem massa molecular correspondente a 479,02 g/mol e férmula quimica

CasH31N>05Cl e sua estrutura quimica estd descrita pela Figura 6 (MATOS, 2018).

Figura 6: Estrutura quimica da Rodamina B.

Fonte: (DE SOUZA et al., 2018)

Diante das mudltiplas aplicacdes existentes para a Rodamina B, a mais usual diz
respeito ao seu uso como tragador fluorescente para determinagdo de vazdo de fluxos d’agua.
E usada, ainda, como laser e como manufatura de cartuchos para impressora jato de tinta.
Possui um mercado expressivo na microscopia de fluorescéncia, citometria de fluxo e em
testes do tipo ELISA (ALMEIDA, 2011). No que tange a sua utilizagdo no setor téxtil, sua
finalidade esta voltada para o processo de tingimento de produtos como a seda, algoddo e

couro. E amplamente empregada também como corante biolégico (SHAKIR et al., 2010).

Em virtude de sua extensa presenca em diversos setores sao necessarios meios de

remediacdo do poluente de forma a garantir a seguranga frente aos seus efeitos toxicos e
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promover a diminui¢do dos impactos ambientais. Para isso CHEN (2015) e colaboradores
mostraram que nanoplacas de Bi;MoOQOg hibrizidadas com nanofolhas g-Cs;N4 podem ser
usadas como fotocalisadores de heterojuncdo responsivos a luz visivel para degradar a
Rodamina B de forma eficiente. Os resultados obtidos no trabalho mostram que o compdsito
com 20% das nanoplacas de Bi,MoOg e 80% das nanofolhas g-C3;N4 apresentou 100% de
remo¢dao da molécula de estudo em 40 minutos, j4 o material puramente composto de
Bi,MoQg apresentou também bons resultados com 40 minutos de reag¢do foi possivel remover

cerca de 70% da Rodamina B (BORA; MEWADA, 2017; CHEN et al., 2015).

2.4. Efluentes Agricolas e Poluentes Emergentes

A preocupacdo emergente em relacdo a remediacdo da poluicio ambiental tem se
expandido tremendamente nos ultimos anos. As industrias farmacéuticas e os setores
agricolas liberam uma enorme quantidade de residuos contendo poluentes toxicos em niveis
residuais, o que representa um sério impacto no meio ambiente e na saide humana. Para lidar
com o efeito de contaminantes perigosos e toxicos, indmeras metodologias foram
desenvolvidas para o tratamento de efluentes lancados pelas indudstrias agroquimica e
farmacéutica. Entre eles, a fotocatdlise ganhou muito mais aten¢do para a degradacdo de
poluentes devido ao seu baixo custo, maior capacidade, abordagens ecoldgicas e ecologicas.
Os fotocatalisadores sdo o substrato que desempenha um papel fundamental na remocao de
poluentes através da fotocatilise, acelerando as reacdes quimicas necessarias usando uma
fonte de luz. (SARAVANAN et al., 2022).

Um estudo conduzido no Sudeste da Espanha feito por BERNABEU (2011) e
colaboradores analisaram a 4gua residual da regido e em uma andlise preliminar foi mostrada
a presenca de quantidades significativas de nove poluentes emergentes (ordem de grandeza de
ng/l): trimetoprima, ofloxacina, enrofloxacina, claritromicina, paracetamol, diclofenaco,
cafeina, tiabendazol e carbamazepina; e vestigios de outros dois foram detectados,
acetamipride e eritromicina, como estd descrito na Figura 7. E para a remocdo desses
compostos o autor do trabalho utilizou um fotocalisador de TiO, com radiacdo ultravioleta
como luz ativador do processo, o que resultou em uma remocao significativa de todos os
poluentes emergentes, pois a maioria deles foi detectada apenas em quantidades vestigiais

apos o tratamento.
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Figura 7: Estruturas quimicas de poluentes emergentes.
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Fonte: (BERNABEU et al., 2011)

O uso de armas quimicas, incluindo o gas mostarda e agentes nervosos, € uma grande
preocupacio internacional devido ao seu potencial devastador em conflitos armados. Como
resultado, ZHAO (2020) e colaboradores realizaram uma pesquisa sobre agentes de
desintoxicacdo eficazes que sdo de grande importancia. Neste estudo, os autores investigaram
a capacidade do (POMo) de desintoxicar gases mostarda, agentes nervosos e estruturas com
grupos funcionais andlogas em solucdo aquosa de H;O,. Os resultados mostraram que o
POMo sao altamente eficazes na desintoxicacdo desses agentes quimicos, com taxas de
degradacdo de até 99,8%. Além disso, o POMo apresentou uma capacidade de desintoxicacao
comparavel a de outros agentes de desintoxicacdo comumente usados, como os tiois.

Os autores também investigaram os mecanismos subjacentes a capacidade do POMo
de desintoxicar esses agentes quimicos. Eles descobriram que o POMo produz espécies

reativas de oxigénio (ROS) durante a reacdo de desintoxicacdo. Essas espécies incluem fons
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superdxido, perdxido de hidrogénio e radicais hidroxilas. Além disso, 0s autores
examinaram a cinética da reacdao de desintoxicacdo e descobriram que ela € altamente
dependente da concentracio de POMo e H,0,. Eles observaram que a adi¢do de POMo
aumentou significativamente a taxa de desintoxicacdo e que a adicdo de H,O, também teve
um efeito positivo, mas em menor grau.

De forma geral, os resultados deste estudo indicam que o POMo pode ser um agente
de desintoxicac@o eficaz para gases mostarda, agentes nervosos e simulantes em solugdo
aquosa de H,0,. A producgao de ROS durante a reacdo de desintoxicacdo pode ter implicagdes
para a toxicidade do POMo em si, mas isso pode ser gerenciado por meio da escolha
cuidadosa das concentragdes usadas. Além disso, a capacidade do POMo de desintoxicar
esses agentes quimicos pode ter aplicacdes potenciais no tratamento de vitimas de exposicao a
armas quimicas, bem como na descontaminacdo de 4reas contaminadas. No entanto, mais
estudos sdo necessarios para avaliar a eficicia do POMo em condicdes de campo e para

avaliar possiveis efeitos colaterais. (ZHAO et al., 2020)

Figura 8: Esquema de mecanismo de oxidacdo do PhSMe através do peroxomolibdato.
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Fonte: (ZHAO et al., 2020)

De acordo com as Figuras 8 e 9, pode-se observar que os autores propuseram um
mecanismo de desintoxicacdo através da oxidacdo das moléculas de PhSMe e gas mostrada
por meio do uso do composto M0(02)42'. Vé-se que a interagao inicial se da entre o atomo de
oxigénio do material a base molibdénio e o atomo de enxofre presentes nas moléculas
orgadnicas que possuem dois pares de elétrons, entdo ocorrem sucessivas oxidagdes na
molécula e, em seguida, duas saidas de HCI pelo processo de hidratacdo. Dessa forma, pode-
se supor que os materiais a base de molibdénio terdao um comportamento semelhante ao reagir
com a molécula de Rodamina B através da interagao dos grupos perdxidos e o atomo de

nitrogénio presente na molécula do corante, possibilitando a quebra da molécula.



Figura 9: Esquema de mecanismo de desintoxicacdo do gas mostrada através do peroxomolibdato.
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Tendo em vista que € necessirio que haja um tratamento de efluentes e poluentes

emergentes, os materiais base de molibdénio podem atuar como fotocatalisadores da

remogao/degradacdo desses compostos organicos.
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3. OBJETIVOS

3.1.  Objetivos Gerais

Preparar e caracterizar compostos a base de complexos de molibdénio modificados e
realizar a fotodegradacdo de moléculas modelo e efluentes agricolas empregando
os complexos como fotocatalisadores homogéneos.

3.2.  Objetivos Especificos

(i) Sintetizar e caracterizar os compostos de molibdénio. (ii) Estudar a reagdo da
fotocatdlise de uma molécula modelo (corante rodamina B) usando os compostos de
molibdénio. (ii1) Estudar a reacdo da fotocatdlise de um efluente agricola usando o melhor
composto de molibdénio. (iv) Caracterizar o efluente real antes e apds o processo de

oxidagdo visando suareutilizacdo no ambiente agrario.
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4. METODOLOGIA

4.1 Sintese dos compostos de molibdénio

Serdo sintetizados inicialmente trés compostos de molibdénio, e para isso serdo
preparadas quatro solugdes de reagentes. Sendo elas uma solucdo de 15%v/v de acido
sulfirico, uma solucao de fosfato dipotassio 1,62x10'6mol/L, uma solucdo de molibdato de
amonio tetrahidratado 9,71x10'6m01/L e uma solucdo de acido ascorbico 9,99x10° >mol/L.

(COLZANTI et al., 2017)
4.1.1. Composto 1- MoPMH

Em um recipiente de 50,00 mL com agitacio magnética constante, com o auxilio de
uma proveta foram adicionados 5 mL da solu¢do de 4cido sulfurico, em seguida 5 mL da
solucdo de molibdato de amodnio tetrahidratado, depois 5 mL da solug@o de fosfato dipotassio
e por fim 5 mL da solugdo de 4cido ascdrbico e esperou-se 30 min até que a solugdo mudasse

cor de incolor para azul escuro.
4.1.2. Composto 2 - MoPM

Em um recipiente de 50,00 mL com agitacdo magnética constante, com o auxilio de
uma proveta foram adicionados 5 mL da soluc@o de acido sulftirico, em seguida 5 mL da
solucdo de molibdato de amonio tetrahidratado, depois a 5 mL da solugdao de fosfato
dipotassio e, por fim 5 mL da solu¢do de acido ascorbico e . Esperou-se 30 min até que a
solu¢do mudasse cor de incolor para azul escuro. Logo em seguida foram adicionados 130

uL de H,O, 35% e esperou-se até que a solugdo passasse de azul escuro para amarelo.
4.1.3. Composto 3 - MoPH

Em um recipiente de 50,00 mL com agitacio magnética constante, com o auxilio de
uma proveta foram adicionados 5 mL da soluc@o de acido sulftirico, em seguida 5 mL da
solucdo de molibdato de amonio tetrahidratado, depois a 5 mL da solugdao de fosfato
dipotassio e esperou-se 30 min. Logo em seguida foram adicionados 130uL de H,O, 35%e

esperou-se até que solugdo passasse de incolor para amarelo.
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4.1.4. Composto 4- MoPH90K

Em um recipiente de 250,00 mL com agitacdo magnética constante, com o auxilio de
uma proveta foram adicionados 15 mL da de 4acido sulfirico concentrado em seguida 10 mL
de 4dgua deionizada. Em seguida, com o auxilio de uma balanca analitica foram adicionados
27,00g de molibdato de amdnio tetrahidratado e, logo apds, mais 25 mL de 4gua deionizada.
Foram adicionados depois, com o auxilio de uma balanca analitica 0,635g de fosfato
dipotéssio e esperou-se 30 min. Logo em seguida foram adicionados 50,00 mL de H,O, 35%e
esperou-se até que solucdo passasse de incolor para amarelo. Apds 12 horas sob agitacdo
magnética, o liquido amarelo foi transferido para uma autoclave e ficou sob aquecimento de
100°C por 24 horas com pressdo autogena. Em seguida foi feita uma filtracdo a vacuo para
recuperagdo de um solido amarelo, e logo apds a filtragem, o sélido foi levado para estufa e

ficou sob aquecimento de 80°C por 24 horas.

4.2. CaraterizacOes dos compostos de molibdénio.

Os compostos foram caracterizados com as seguintes técnicas Espectroscopia de UV-
vis, Raman e Infravermelho, Potencial Zeta, Tamanho de Particula, Microscopia de Varredura

(MEV) e Mapeamento Quimico (EDS), Difratometria de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-X.

4.2.1. Espectroscopia de UV-vis

A técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta-Visivel, também conhecida por
UV-VIS, permite a identificacdo de compostos de interesse através da interagdo da radiagcdo
com o material. A luz é uma forma de energia radiante que possui caracteristicas de onda e
particula (fétons), a depender do tipo de fendmeno ocorrido, e ao incidir sobre os compostos
ocorre uma absorc@o de parte dessa energia. O foton possui uma quantidade fixa de energia,

descrita pela equacdo 2:

E=h.vouE =hc/ A (Equacao 2)

A intensidade da luz absorvida pela solug¢do é diretamente proporcional ao caminho
Otico percorrido e, a concentragdo do analito. A absortividade molar expressa a intensidade de
absor¢do por mol da amostra em 1 cm de caminho Optico. Todos esses parametros estao

relacionados pela lei de Beer conforme equacéo 3.
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A=ebc (Equagao 3)
Em que A= absorbancia
e = absortividade molar em unidades de L mol' cm™
b= comprimento do caminho 6ptico

c= concentracdo do analito absorvente

O funcionamento dessa técnica se baseia na medida de absor¢do de radiacdo da regido
do ultravioleta e visivel absorvido pela amostra. Quando um feixe incide sobre um
determinado composto sendo ele, sélido, liquido ou gasoso, a energia € transferida para os
atomos ou moléculas presentes de forma a possibilitar a transferéncia de elétrons de um
estado de baixa energia para outro mais energético. As radiacdes com o0s menores
comprimentos de onda s@o as mais energéticas e capazes de provocar alteragdes significativas
nas espécies (FILHO, et al., 2010).

As amostras foram analisadas em espectrometro de UV-Vis da marca Shimadzu e

modelo UV-2600, como mostrado na Figura 10.

Figura 10: Espectrometro de UV-Vis Shimadzu UV-2600.

Fonte: Shimadzu Brasil

4.2.2. Determinagdo do Band-Gap

A fotocatalise, como se sabe, pode recorrer ao uso de semicondutores que atuem como
fotocatalisadores aumentando a velocidade de reacdo. Um determinado material semicondutor
¢ identificado por exibir uma banda de conducdo vazia no zero absoluto e uma banda de

valéncia de menor energia preenchida por elétrons que podem sofrer a transi¢cdo (EM et al.,

[s.d.])
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O band-gap € justamente a distancia entre essas duas bandas mencionadas, ou seja,
representa a energia minima para que o elétron seja promovido da banda de valéncia para a
banda de condugdo. A distancia entre as bandas é o que diferencia os materiais como
condutor, semicondutor e isolante como ilustra a Figura 11. Ao promover o elétron para a
banda de conducdo é deixada uma lacuna na banda de valéncia e, tal lacuna, participa

processo atuando como uma carga positiva oposta ao elétron (EM et al., [s.d.])

Figura 11: Diagrama de band-gap para materiais condutores, semicondutores e isolantes.
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Fonte: (BILYA; SANI, 2016)

Interpretando a Figura 11 € possivel inferir que existe uma proporcionalidade entre a
energia de gap e a eficiéncia do processo. Quanto menor for a energia de gap, mais facil sera
para o elétron ser promovido para a banda de conducdo o que implica que menor serd a
energia necessaria para que esse processo acontega.

Na literatura foram encontrados valores de gap estimados no intervalo de 3,45 a 3,67
eV para o tribxido de molibdénio sob diferentes condicdes de temperatura (KUMAR;
PANDEY, 2017). Este composto de molibdénio serve também como parametro para o valor
esperado do azul de molibdénio.

O método utilizado na obteng¢do do band-gap foi o Tauc Plot. Resumidamente, ele
funciona por meio do tratamento de dados do grafico de absor¢do do catalisador assumindo
que o coeficiente de absor¢io depende da energia conforme ilustra a equagio 4. E plotado um
grafico de energia versus o termo (ohv)"¥ e a partir da curva de absor¢do do fotocatalisador é
tracado uma linha reta em sua inclinacdo de forma a se visualizar a interse¢do no eixo x
fornecendo o valor esperado (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018). O valor da constante y
depende se a transicao do elétron € direta ou indireta correspondendo a %2 em caso da direta e

2 para a indireta (ZANATTA, 2019).



34

(ohv)"? = B(hv — Eg) (Equacdo 4)

Em que o= coeficiente de absor¢ao
hv=energia do féton
B= constante
Eg= energia de gap

y= constante que depende da natureza da transi¢ao

4.2.3. Potencial Zeta e Tamanho de Particula

Potencial Zeta € um termo cientifico para potencial eletrocinetico em dispersoes
coloidais. O funcionamento firma-se na determinacdo da velocidade que uma particula se
move em um determinado liquido sob acdo de um campo elétrico. Essa velocidade, ou seja, a
taxa de migracdo € proporcional ao potencial zeta que € um bom parametro para avaliar a
magnitude de interacdo entre as particulas que estdo dispersas no meio liquido. As unidades
usuais sdo volts (V) ou, mais comumente, milivolts (mV). Do ponto de vista tedrico, o
potencial zeta é o potencial elétrico na dupla camada interfacial (DL) no local do plano de
deslizamento em relacdo a um ponto no fluido a granel longe da interface. Em outras palavras,
o potencial zeta € a diferenca de potencial entre o meio de dispersdo e a camada estacionaria

de fluido ligada a particula dispersa, como ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Concentragdo i0nica e a diferenca de potencial em funcdo da distancia da superficie carregada de uma
particula suspensa em um meio de dispersao.
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Fonte: (PANNO, 2010)
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Sabe-se que quanto mais elevado o potencial maior serd a carga de superficie e
consequentemente, maior serd a sua estabilidade. No caso da fotocatélise, a Rodamina B € um
corante de natureza catiOnica que tende a adsorver sobre a superficie do catalisador, caso
exista compatibilidade de cargas em um determinado pH, permitindo sua degradacdo. A
investigacdo do potencial do fotocatalisador de molibdénio, que serd estudado neste trabalho,
permitird a conclusdo a respeito de sua estabilidade e de sua capacidade de degradacao.

Ja a distribui¢do de tamanho de particulas nesse trabalho foi feito através do método
de difracdo a laser. Este método depende da andlise do halo da luz difratada produzida quando
um feixe de laser passa por uma dispersdo de particulas em um liquido. O angulo de difracdo
aumenta a medida que o tamanho da particula diminui, de modo que este método ¢
particularmente bom para medir tamanhos entre 0,1 e 3.000 um. A difrag¢do a laser mede as
distribuicdes de tamanho de particula medindo a variacdo angular na intensidade da luz
espalhada quando um feixe de laser passa por uma amostra de particulas dispersas. As
particulas grandes espalham a luz em pequenos angulos em relagdo ao feixe de laser e as
particulas pequenas espalham a luz em grandes angulos, como descrito na Figura 13.

Os dados de intensidade de espalhamento angular sdo entdo analisados para calcular o
tamanho das particulas responsaveis pela criacdo do padrdao de espalhamento, usando a teoria
de Mie ou Aproximag¢ao de Fraunhofer da dispersao da luz. O tamanho da particula é relatado

como um didmetro de esfera equivalente em volume.

Figura 13: Espalhamento da luz.
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Fonte: (PETER WILLIAM ATKINS, 2018)

As amostras foram analisadas em ZetaSizer da marca Malvern e modelo ZetaSizer

PRO, como estd mostrado na Figura 14.
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Figura 14: ZetaSiser PRO.

Fonte: Malvern Panalatics

4.2.5. Difracdo de Raios-X

A cristalografia de raios X é uma técnica que consiste em fazer passar
um feixe de raios X, uma forma de radiacdo eletromagnética, através de um cristal
da substancia sujeita ao estudo. O feixe se espalha em varias direcdes e, por difracdo, da
origem a um padrdo de intensidades que pode-se interpretar segundo a distribuicdo dos
atomos no cristal, aplicando a lei de Bragg, extraindo assim numerosas informagdes sobre a
estrutura atdmica e molecular. Os raios X sdo usados para tal fim porque t€m comprimento de
ondade 1 a 100 angstroms, ou seja, da mesmaordem de grandezadas distancias
interatomicas, gerando, portanto, difracdes significantes. A difracdo acontecerd caso seja
incidido um feixe de raios X sobre um material policristalino, ou seja, que apresenta uma
distribuicao ordenada, periddica de seus atomos no espago, € que tenha uma distancia
interatdmica da ordem do comprimento de onda desses raios-X. Vamos agora estudar a
difracdo de modo mais geométrico. Considerando um feixe monocromético de raios X, com
comprimento de onda A, incidindo com um angulo 6 em um conjunto de planos cristalinos
com espacamento d. Somente ocorrera reflexo, isto é, interferéncia construtiva, se a distancia
percorrida por cada feixe for um muiltiplo inteiro de A.

As amostras foram analisadas em difratdmetro de raios-X Rigaku Geigerflex equipado
com tubo de cobre. As andlises foram realizadas em modo varredura continua com uma
velocidade de 1°min”! na faixa de 3,03 a 90° em intervalos de 0,06 °. A indexacdo das
amostras foram feitas utilizando o bando de dados Mincryst disponivel em:

http://database.iem.ac.ru/mincryst/index.php (acessado10/02/2023) e o Search Match.
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4.2.6. Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios-X € a emissao de raios-X "secundérios" caracteristicos de um
material que foi excitado por ser bombardeado com raios-X de alta energia. Cada elemento
possui orbitais eletronicos de energia caracteristica. Apds a remog¢do de um elétron interno por
um foéton energético fornecido por uma fonte de radiacio primaria, um elétron de uma camada
externa cai em seu lugar. Hi um ndmero limitado de maneiras pelas quais isso pode
acontecer, conforme mostrado na Figura 1. As transi¢des principais recebem nomes: uma
transi¢do L—K ¢ tradicionalmente chamada de Ko, uma transicio M—K ¢ chamada de K g,
uma transi¢do M— A transicdo L é chamada de Lo, e assim por diante. Cada uma dessas
transi¢des produz um foton com uma energia caracteristica igual a diferenca de energia do

orbital inicial e final.

4.2.7. Microscopia eletronica de varredura e Mapeamento quimico

O microscopio eletronico de varredura € um tipo de microscopio eletronico capaz de
produzir imagens de alta resolugdo da superficie de uma amostra. O principio de
funcionamento do microscopio eletronico de varredura consiste na utilizacdo de um feixe
de elétrons, guiado por um sistema de bobinas de deflexdo, que "varre" a superficie da
amostra ponto a ponto e transmite o sinal do detector a uma tela catddica. A varredura €
sincronizada com aquela do feixe incidente. A maioria dos instrumentos usa como fonte de
elétrons um filamento de tungsténio aquecido, operando numa faixa
de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensdo criada entre o
filamento e o anodo. Em seguida, € focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes
eletromagnéticas. O feixe, ao interagir com a amostra, produz elétrons e fétons que podem ser
coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de video. Quando o feixe
primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um volume de interago,
no qual os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas sdo utilizados para formar as
imagens. As particulas e/ou as ondas eletromagnéticos resultantes da interacdo do feixe
eletrobnico com a amostra retornam a superficie da amostra e atingem o detector, sendo assim
detectados. A resolucdo espacial depende da energia com que estas particulas ou raios
atingem o detector, ou sdo por ele capturadas. A imagem resulta da amplificagdo de um sinal
obtido a partir da interacdo entre o feixe eletronico e o material da amostra. Diferentes sinais

podem ser emitidos pela amostra. Entre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtengao


https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/wiki/Indutor
https://pt.wikipedia.org/wiki/Detector
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tubo_de_raios_cat%C3%B3dicos
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tungst%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tens%C3%A3o_el%C3%A9trica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Acelera%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Volt#Ordem_de_grandeza
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nodo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Lente_eletrost%C3%A1tica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Lente_eletrost%C3%A1tica
https://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3ton
https://pt.wikipedia.org/wiki/V%C3%ADdeo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Onda_eletromagn%C3%A9tica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
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de imagens sdo aqueles originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados,
sendo que os elétrons retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundarios,

como estao descrito na Figura 15.

Figura 15: Volume interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra.

Feixe de elétrons

Superficie da gema
A
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Fonte: (DUARTE et al., 2003)

Catodoluminescéncia

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita a determinagdo da composi¢do qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos. O limite de detec¢ao é da ordem de 1%, mas pode
variar de acordo com as especificacdes utilizadas durante a analise, como o tempo de
contagem, por exemplo. O perfil quimico determina a variacdo da composi¢do da gema ao
longo de uma linha preestabelecida, como por exemplo, borda-niicleo borda. O mapa quimico
quantifica a composi¢do de uma area do mineral exposta ao feixe de elétrons. Desta forma,
este mapa pode representar a distribuicdo dos elementos croméforos em determinadas gemas.
Uma das desvantagens do sistema EDS € a limitacdo da anélise pelo Z médio da regido
ionizada, pois apenas os elementos com Z superior a 4 sdo detectados e quantificados por esta

técnica.


https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9trons_secund%C3%A1rios

39

4.3. Reacdes de degradacido da Rodamina B

4.3.1. Preparo da Solucao de Rodamina B 25ppm

Com o auxilio de um balanca analitica foram transferido 25,00mg de Rodamina B de
forma quantitativa para um baldo volumétrico de 1,00 L e baldo foi avolumado com agua

deionizada. Por fim, a solucdo foi homogeneizada através de uma breve agitagao.

4.3.2. Reagdo com Composto 1- MoPMH

Em um béquer de 200 mL foram adicionados 49,00 mL da solu¢do de Rodamina B 25
ppm com o auxilio de uma bureta 50,00 mL e com uma pipeta automatica foram adicionados
1,00 mL do composto MoPMH com agitacdo magnética constante por 2 horas (COLZANI et
al.,, 2017). Foram realizadas 2 reacdes, sendo a primeira sob luz ambiente ¢ MoPMH, a
segunda sob luz UV-C e MoPMH. Por fim, os resultados de remoc¢do da Rodamina B serdo

obtidos através da leitura do espectro na regido do UV-Vis.

4.3.3. Reac¢do com Composto 2- MoPM

Em um béquer de 200 mL foram adicionados 49,00 mL da solu¢do de Rodamina B 25
ppm com o auxilio de uma bureta 50,00 mL e com uma pipeta automatica foram adicionados
1,00 mL do composto MoPM com agitacio magnética constante por 2 horas. Foram
realizadas 2 reacOes sendo a primeira sob luz ambiente € MoPM, a segunda sob luz UV-C e
MoPM e a terceira somente sob luz UV-C sem um catalisador. Por fim, os resultados de

remog¢ao da Rodamina B serdo obtidos através da leitura do espectro na regiao do UV-Vis.

4.3.4. Reagdo com Composto 3- MoPH

Em um béquer de 200 mL foram adicionados 49,00 mL da solu¢do de Rodamina B
25ppm com o auxilio de uma bureta 50,00 mL e com uma pipeta automatica foram
adicionados 1,00 mL do composto MoPH com agitacdo magnética constante por 2 horas.
Foram realizadas 2 reagdes, sendo a primeira sob luz ambiente € MoPH, a segunda sob luz
UV-C e MoPH e a terceira somente sob luz UV-C sem um catalisador. Por fim, os resultados

de remoc¢ao da Rodamina B foram obtidos através da leitura do espectro na regido do UV-Vis.
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4.3.5. Reagdao com o Composto 4 — MoPHI0K

Em um béquer de 200 mL foram adicionados 49,00 mL da solucdo de Rodamina B
25ppm com o auxilio de uma bureta 50,00 mL e com uma balanca analitica foram pesados
100,00 mg do composto MoPH90K ao sistema com agitacdo magnética constante por 2 horas.
Foram realizadas 2 reagdes, sendo a primeira sob luz ambiente e MoPH, a segunda sob luz
UV-C e MoPH e a terceira somente sob luz UV-C sem um catalisador. Por fim, os resultados

de remoc¢do da Rodamina B foram obtidos através da leitura do espectro na regido do UV-Vis.

4.3.6. Caixa de fotocatalise

As reacdes foram realizadas em uma caixa de madeira de 50x50x70 cm, coberta
internamente por folhas de papel aluminio, como descrito na Figura 16, tendo dois sistemas
de iluminacdo sendo eles uma lampada UV-C e uma lampada de luz visivel. E para evitar
aquecimento interno da caixa foi acoplado um sistema de ventilacdo, e para a agitacio

magnética foi utilizada uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética.

Figura 16: Caixa de Fotocatilise.

Fonte: Préprio Autor.

Como descrito na Figura 17, pode-se observar as reagdes dispostas em um fluxograma

para a melhor visualizacdo e entendimento dos condi¢Oes experimentais.



Figura 17: Fluxograma das reagdes.

Fonte: Proprio Autor
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4.4, Reacoes de fotodegradacio do efluente agricola.
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As amostras de efluente agricola foram centrifugadas como pré-tratamento para as

reagOes posteriores, a fim de retirar o sobrenadante que existia na dispers@o. Em seguida, em

um béquer de 200 mL foram adicionados 49,00 mL do efluente agricola centrifugado com o

auxilio de uma bureta 50,00 mL e com uma pipeta automética foram adicionados 1,00 mL do

composto MoPH com agitacdo magnética constante por 2 horas. Foram realizadas 2 reacdes

sendo a primeira sob luz ambiente ¢ MoPH, a segunda sob luz UV-C e MoPH e a terceira

somente sob luz UV-C sem um catalisador. Para acompanhar o nivel de remocao do efluente

serd utilizada a analise elementar para medir o teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio;
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Compostos de molibdénio

Os compostos de molibdénio (Figura 18) foram sintetizados de acordo com a
metodologia descrito nas secdes anteriores. A coloragdo amarelada do MoPH ¢é devido a
geragdo de grupos peroxos ligados ao molibdénio. Durante a sintese do composto MoPMH
ocorreu uma mudanga de coloracdo para azul escuro devido a formagao de Mo”* pela reacado
com o agente redutor. O composto MoPM ¢€ obtido da reagdo de MoPMH com peroxido de
hidrogénio, formando uma solu¢ido de coloragcdo acastanhada devido oxidacdo de parte das

espécies Mo™ " para Mo®". (NAKAMURA et al., 2015).

Figura 18: Compostos a base de molibdénio
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Fonte: Préprio autor.

5.2.  Caraterizacdes dos compostos de molibdénio homogéneos

5.2.1 Espectroscopia de UV-Vis-Infravermelho Préximo

Os resultados obtidos da espectroscopia na regido do UV-Vis-Infravermelho préximo
mostraram que todos os trés compostos sintetizados e do Molibdato de Amonio
Tetrahidratado (reagente de partida) possuem absorcao de energia nas trés regides de anélise.
Ao analisar inicialmente o final da regido do visivel préoximo a 420 nm pode-se notar o

composto MoPH comega a apresentar um perfil de absor¢do de energia, esse perfil continua



43

para a regido do ultravioleta com um pico maximo caracteristico em 325 nm, referente a
espécie peroxomolibdato (ZHAO et al., 2020). J& os outros dois compostos sintetizados
(MoPM e MoPMH) possuem uma similaridade entre si, o que era esperado ja que na sintese
dos materiais, a tnica diferenca de reagentes € o agente oxidante adicionado na ultima etapa.
Pode-se notar que ambos os materiais possuem um pico de maximo em 300 nm, indicando
similaridade na estrutura uma vez que a posi¢ao dos picos é a mesma. Contudo, a intensidade
do sinal é menor ap6s a adicdo do agente oxidante indicando que por mais que 0s compostos
possuam parte das estruturas semelhantes, a quantidade de espécies sdo diferentes devido a
oxidagdo parcial da estrutura, como esta descrito na Figura 19. Vé-se que ap6s 300 nm, os
compostos apresentam absorcdo de energia na regido do ultravioleta, mas devido a dilui¢do
nio €é possivel inferir picos de méaximo, pois o equipamento utilizado ndo possui
confiabilidade apds 3,0 de absorbancia. E, por fim, o espectro do molibdato ndo apresentou
absor¢do de energia na regido do infravermelho préximo, diferente dos trés compostos e

também apresentou uma absorcao na regido do ultravioleta. (NAKAMURA et al., 2015).

Figura 19: Espectro de absor¢do na regido do UV-Vis-Infravermelho préximo.
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Fonte: Préprio autor.

Como uma das aplicagdes pleiteadas é a aplicacdo como fotocatalisadores, uma
caracterizacdo importante € a determinacdo do valor do Band-Gap dos compostos visando
entender as energias de transicdo e indicativos da geragcao das espécies reativas de oxigénio.
Ao realizar o tratamento de dados Tauc-Plot (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018), como
estd descrito na Figura 20, pode-se calcular qual seria o band-gap dos compostos sintetizados.

Observa-se que, ao adicionar peréxido de hidrogénio, ocorre uma diminui¢do do valor de
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Band-Gap dos compostos MoPM e MoPH em comparacdo com o MoPMH. Essa diminui¢ao
ocorre-se devido a formacdo de grupo peroxos ligado ao molibdénio (Mo-O-O-H) que
apresenta uma transicao ligante-metal em energias menores, inclusive tendendo a regido do
visivel. Esse efeito deve diminuir a energia necessaria para a transicao eletronica facilitando a
geracdo de radicais hidroxila e, como consequéncia, uma maior atividade na degradacdo de
moléculas poluentes. De fato, com o calculo dos valores dos band-gap observa-se que os
materiais MoPMH (340,66 nm) e MoPM (347,34 nm) possuem um band-gap na faixa de
absorcdo do ultravioleta, contudo o material MoPH (405,23 nm) apresentou um valor de
band-gap na regido visivel. Dessa forma, como relatado acima, esse material seria um
candidato a ser um bom fotocatalisador. Em contrapartida, o molibdato de amdnio apresentou
0 maior band-gap, mostrando que é necessario um tratamento no para a diminui¢do do gap

para a utilizacdo em fotocatalise.

Figura 20: Gréfico Tauc-Plot
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Fonte: Proprio autor.
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5.2.2 Potencial Zeta e Tamanho de Particula

Os materiais foram caracterizados quanto aos seus didmetros e potencial Zeta. A
Figura 21a mostra que os materiais MoPM e MoPMH sdo nanoestruturados em solucio
aquosa e com tamanhos bem definidos de 68 e 43 nm, respectivamente. Por outro lado, o
composto MoPH apresentou dois grupos de tamanhos centrados em 64 e 232 nm. O potencial
zeta dos materiais mostrou aumento do potencial negativo na seguinte ordem crescente MoPH
— MoPM - MoPMH com valores maximos centrados em -1,011, -2,986 e -4,591,
respectivamente. Esses resultados indicam que os materiais possuem elevado potencial para
uso como catalisadores devido ao pequeno tamanho cinético das moléculas. Além disso, o
potencial negativo pode promover maior ou menor afinidade por espécies poluentes

carregadas e influenciar no processo catalitico.

Figura 21a: Distribui¢do de Tamanho de Particula.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 21b: Distribuicdo de Potencial Zeta.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.  Caraterizacoes dos compostos de molibdénio heterogéneos

Ao aumentar a concentracdo de molibdénio na sintese foi possivel ver que houve
formacdo de precipitado nas rotas de producdo dos materiais a base de molibdénio. Dessa
forma, além do aumento da concentracdo dos reagentes para direcionar a estrutura, OS
materiais foram levados para um processo que utilizou uma autoclave com pressao autdgena e
em seguida foram filtrados e secos. Contudo, somente o composto MoPH90K se mostrou apto
para a realizacdo das andlises. Isso deve-se ao fato de que os compostos MoPMHI90K e
MoPM90K eram muito higroscépicos, tanto que a d4gua presente na atmosfera era o suficiente
para impossibilitar a manipulacdo dos compostos. Sendo assim, as caracterizagcdes com

amostras soélidas foram feitas somente usando o MoPH90K.

5.3.1. Espectroscopia de UV-Vis-Infravermelho Proximo

Para o composto MoPH90K foi utilizado o moédulo para andlise de sélido do
equipamento, como descrito na Figura 22a que mostra o espectro na regido do UV-Vis-
Infravermelho préximo. Pode-se observar que o composto, diferentemente do MoPH, nao
possui absor¢do na regido do infravermelho préximo, contudo possui um pico de maximo na
regiao do UV com o valor de 362 nm. Ao realizarmos o tratamento de dados Tauc-Plot, como
estd descrito na Figura 22b, pode-se calcular o valor do band-gap do composto MoPH90K ¢é

de 2,26 eV (548,67 nm), a faixa de absorcdo de energia do band-gap do composto € na luz
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visivel. Indicando que o material pode ser um 6timo candidato a ser um fotocatalisador na luz

visivel.

Figura 22: (a) Espectro de absor¢do na regido do UV-Vis-Infravermelho préximo do MoPH90K, (b) Grafico

Tauc-Plot
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E, =226 eV

Abs
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Fonte:

Préprio autor.

5.3.2. DRX

Com o uso do software Search-Math com o banco de dados PDF2.IDX para indexar as
fases, o parametro de confiabilidade da estrutura utilizado foi acima de 90% foi possivel
indexar os picos e encontrar 3 fases no material com as seguintes formulas quimicas:
1)H3[PMo01,049].xH,O; 2)K¢[M070,,(0,).10H,0; 3)Mo0O3.xH,O, como estdo descrito na
Figura 23 e 24.

Figura 23: Difratograma de Raios-X do composto MoPH90K.

! I ——— MoPH90K
I 1 H.[PMo, O, ].xH,0
1 K.J[Mo,0,,(0,),].10H,0
(3]
8 I I MoO,.xH,O
=
[72}
o=
<
=
i
| 1
T T
10 15 20

P 20/(CuKa)
Fonte: Proprio autor.
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Figura 24: Estrutura quimicas das fases presentes no composto MoPH90K.

H [PMo O ].xH O K[Mo O (O)]10HO
3 12 40 2 6 7 22 22.° 2

Fonte: (INGEBORG PERSDOTTER, 1986)

Como descrito na Figura 23, com o difratograma de raios X do composto MoPH90K
foi possivel atribuir, ainda que preliminarmente, as estruturas quimicas mostradas acima.
Sendo a primeira estrutura um polioxometalato de molibdénio, a segunda e terceira estruturas
oxidos de molibdénio. Contudo, pode-se notar que a segunda estrutura possui em sua
composi¢do grupo peroxidos, sendo esses grupos perdxidos geradores de radicais (OHe e
OOH?) que podem reagir com matérias organicas a fim de degrada-las.

De acordo com um dos estudos feitos por PERSDOTTER (1986) e colaboradores
utilizando uma outra metodologia de sintese, foram sintetizados compostos com somente uma
fase, sendo essa fase a mesma presente no MoPH90K, como mostrado na Figura 24 e 25.
Contudo pesquisadores ndo apresentaram aplicacdes para os materiais ja que os trabalhos
focavam somente na sintese e caracterizacdo dos compostos € ndo na aplicacdo. Porém, sabe-
se que moléculas com grupos peréxido tem alto poder oxidativo em relacdo a moléculas

organicas.
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Figura 25: Estrutura quimica do ion metalico [M07022(02)2]6'.

Fig. 2a. The complex ion [M0,0,,(0,),)*". Fig. 2b. Alternative representation of the complex ion.

Fonte: INGEBORG PERSDOTTER, 1986)

5.3.3. Fluorescéncia de raios X

Ap6s a identificacdo das estruturas presentes no material, a amostra foi levada para o
equipamento de Fluorescéncia de raios X, a fim de quantificar os elementos quimicos presente
no composto, como estad descrito na Tabela 1. Contudo a analise ndo levou em conta a
presenca do oxigé€nio, e como viu-se nos resultados obtidos na indexacdo dos picos no
difratograma de raios X da amostra as fases presentes possuem alto teor de oxigénio nas
estruturas quimicas. Isso indica que o valor m/m de 89,26% de molibdénio ndo estd levando
em conta a presenca de oxigénio nas estruturas para quantificar, devido ao fato que essa

técnica nao coleta o sinal desse elemento.

Tabela 1: Quantificacdo de Elementos do composto MoPH90K através de Fluorescéncia de raios-x.

Elementos % (m/m)
Mo 89,260
9,120
P 0,598
Ca 0,593
K 0,429

Fonte: Préprio Autor



50

5.3.4. Microscopia eletronica de varredura e Mapeamento quimico

Pode-se ver na Figura 26 as imagens obtidas através do uso de um microscopio de
varredura eletrénica o composto MoPH90K, onde se observar que o material possui particulas
bem definidas com tamanhos e formas distintas uma das outras, como descrito na Figura 26b.
Na regido demarcada foi feita uma magnificacido de 10 vezes, o que nos permite observar que
as particulas possuem uma morfologia granulada, rugosa e irregular, e também que existem
particulas de 4,12, 2,57 e 3,70 um. Contudo, devido a falta de imagens, ndo foi possivel
montar, um histograma para determinar o tamanho médio das particulas, uma vez que sdo
necessarios cerca 300 particulas para que o resultado obtido tenha uma representatividade

para os valores médios. As demais imagens de varredura de eletrOnica estdo no Apéndice.

Figura 26: Imagens de microscopia eletronica de varredura do composto MoPHI90K.

HFW WD Mag HV Sig Spot - 100 Opm: HFW WD Mag HV  Sig Spot -
0.27 mm 10.0 mm 1000x 15.0 kV SE 2.0 Centro de Microscopia da UFMG 27.04 pm 10.0 mm 10000x 15.0 kV SE 2.0 Centro de Microscopia da UFMG

10.0pm -

Fonte: Centro de Microscopia UFMG
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Figura 27: Imagens de microscopia eletronica de varredura acoplada a sistema de dispersdo de energia para o

mapeamento quimico do composto MoPH90K.

M220242 img 18 30kv
MAG: 1000x HV:30kV WD:9,9 mm

P
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MAG: 1000x HV:30kV WD: 9,9 mm MAG: 1000x HV:30kV WD: 9,9 mm

K - B v . 5
M220242 Img 18 30kv MB20242 iing 18 30ky
MAG:1000x HV: 30 KV 'WD: 9,9 mm =15 MAG51000x ~HV: 30 KV WD: 9,9 mm

Fonte: Centro de Microscopia UFMG
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As imagens do mapeamento quimico mostram que os elementos selecionados para
analise de composicdo da amostra estdo dispostos de forma diferente. O molibdénio esta
disperso de forma homogénea no material e os elementos de oxigénio, enxofre, fosforo e
potéssio estdo na mesma regido do material, como descrito na Figura 27, indicando que ndo
haverd um local preferencial de atuacdo catalitica em uma possivel reacdo. Com os sinais
obtidos do mapeamento quimico foi possivel construir um grafico e indexar os picos, e
também uma tabela dos elementos presentes na composicdo do material, como descrito na

Figura 28 e Tabela 3.

Figura 28: Analise de composicdo do composto MoPH90K obtido do mapeamento quimico.

30000

—— MoPH90K Mo, S

25000 —

Contagem

. . r . r . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Energia (eV)

Fonte: Préprio Autor

Realizando uma comparacdo entre as andlises composicionais obtidas através da
fluorescéncia de raios X e o mapeamento quimico, pode-se ver que analise obtida nessa secao
levou em conta outros elementos que ndo foram identificados na fluorescéncia de raios X,
sendo o principal deles o oxigénio. Além disso, os elementos identificados corroboram os

encontrados na técnica de difracdo de raios X.
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Tabela 3: Analise de composi¢ao do composto MoPH90K obtido do mapeamento quimico.

Elementos % (m/m) Erro Absoluto
Mo 32,47 1,16
0] 31,59 3,16
S 15,00 0,55
C 13,95 1,81
N 5,23 0,81
K 0,70 0,05
P 0,44 0,04
Al 0,16 0,03
Na 0,11 0,03

Fonte: Préprio Autor

5.4. Reacoes de degradacido da Rodamina B

Como descrito na se¢do de metodologia, inicialmente foi feito, a reagdo de fotolise
com a lampada de radiacdo de UV-C, para observa-se a distancia da fonte de luz esta
fornecendo energia para o meio reacional somente pela emissdo de luz e ndo por conducdo
térmica. Em seguida foram feitas as reacdes utilizando os materiais homogéneos e

heterogéneos sintetizados com as duas fontes de luz.

5.4.1. Reacdo de Fotolise

Na Figura 29 € mostrado que a reacdo de fotolise teve somente uma remogao de 6,14%
da Rodamina B, indicando posicionamento, ou seja, a altura em que a lampada de UV-C foi
colocada, fez com a que a fotolise tivesse um baixo rendimento. E isso € algo positivo, uma
vez que a energia fornecida pela lampada ao sistema poderd ser absorvida pelos materiais

fotocataliticos provendo um efeito catalitico e ndo apenas pela acdo da luz empregada.
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Figura 29: Espectro na regido visivel-ultravioleta da reacdo de fotolise.

Rodamina 25ppm Remocéo de 6,14%
2,04 120 min
1,5 -
w
=)
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Fonte: Préprio autor.

5.4.2. Materiais homogéneos

5.4.2.1. Reacdo com Composto 1- MoPMH

Inicialmente, ao adicionar o material a base de molibdénio na solu¢do de Rodamina B,
imediatamente houve uma mudanca de cor na solucio de rosa para um violeta. Isso pode ser
notado na Figura 30, onde que no tempo de O minuto da cinética, logo apds mistura dos
compostos, o pico referente a Rodamina B em 553,5 nm foi deslocado para a direita. Também
houve um grande diminui¢do do pico principal, devido a um alargamento do pico para a
direita, evidenciando que ha a formacdo de um intermediario gerado pela a interacio entre o
MoPMH e a Rodamina B durante a reacdo. Também observa-se que a medida que o tempo
passa, o pico a direita do principal vai ficando menos intenso, até o ponto que o sinal
desaparece, indicando que a espécie que gera esse sinal com 120 minutos de reagdo é

totalmente consumida.
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Figura 30: Cinética da reacdo de degradacdo da Rodamina B com o0 MoPMH em luz ambiente na regido entre

450 nm a 650 nm.
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Fonte: Préprio autor.

Ja na Figura 31, vé-se que na regido entre 700 e 1000 nm o sinal referente ao cluster
de molibdénio se encontra préximo a 840 nm, assim como é mostrado por NAKAMURA
(2015) e colaboradores. E também nota-se que ao adicionar o composto MoPMH na solucao
de Rodamina B, o perfil do espectro muda nas duas regides apresentadas na imagem.
Contudo, ap0s sete dias de reacdo foi possivel perceber que por mais que o espectro proximo
ao infravermelho indicasse uma similaridade entre a Rodamina B sem o composto, ao analisar
0 espectro na regido ultravioleta vé-se que essa similaridade ndo ocorre. Isso mostra que a
espécie do cluster de molibdénio foi totalmente consumida durante esses sete dias de reagao.
Esse efeito se da pelos grupos (Mo-O-O-H) presentes no composto que tem um sinal de
proximo a 840 nm, e com o findar da reacdo entre o material e o corante o sinal referente a

esses grupos nao aparece mais, devido a oxidacdo da molécula modelo.

Figura 31: Cinética da reacdo de degradacdo da Rodamina B com 0 MoPMH em luz ambiente na regido

infravermelho préximo e ultravioleta.
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Fonte: Préprio autor.
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E quando se utilizar radiagdo ultravioleta para promover a fotodegradacido da molécula
de Rodamina B, como mostrado na Figura 32. Vé-se que por mais que ocorram 51,97 % de
remocdo da molécula em estudo, houve uma diminuicdo no potencial de remocdo do
MoPMH. Fazendo um comparativo entre as reacdes utilizando o MoPMH, como mostrado na
Figura 33, pode-se observar que houve uma diminuicdo de 2% em relacdo entre a catélise e a
fotocatdlise apds 2 horas de reagdo, indicando que ndo houvesse uma diminuicdo tdao
significativa. E também houve um aumento de 10% da catélise de 2 horas de duracdo em
relacdo a sete dias de reacdo. Sendo assim, por mais que houve uma melhora na eficiéncia de
remog¢do, o tempo gasto durante essa reacdo nao justifica o uso dessa rota de degradacdo da

Rodamina B.

Figura 32: Espectro da reacdo de degradacdo da Rodamina B com o0 MoPMH com luz UV-C.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 33: Grafico comparativo entre as reagdo de degradagcdo Rodamina B com MoPMH.
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Fonte: Préprio autor.
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54.2.2. Reacdo com Composto 2- MoPM

ApO6s mistura entre o composto MoPM e o corante, o pico referente a8 Rodamina B em
553,5 nm foi deslocado para a direita assim como na reagdo utilizando o composto anterior
(Figura 34a-b).. Contudo, a adi¢do do agente oxidante na estrutura fez com que o composto
MoPM apresentasse baixa eficiéncia de degradagdo da Rodamina B (9,33%), valor
significativamente inferior ao observado com o composto MoPMH (60,62%) ap6s 2 horas de
reacdo. E como no caso anterior, apos 7 dias também houve um aumento significativo da
remogdo. Esses resultados indicam que ao adicionar per6xido de hidrogénio na sintese do
composto, com a finalidade de gerar grupos peroxidos na estrutura do cluster de molibdénio, a
estrutura do composto pode ter sido colapsada, diminuindo a interagdo entre o0 MoPM e a
Rodamina B em um curto periodo de tempo. Esse resultado fez com que a remog¢do da reacao

apos sete dias tivesse uma reducdo de eficiéncia em relacio ao MoPMH.

Figura 34: Cinética da reacdo de degrada¢do da Rodamina B com o0 MoPM em luz ambiente na regido visivel.

25

Roda25ppm

0 min Remogéo de 9,33% 553 25

— T\ ‘\ Roda25ppm
20 —10mn ! \ 557 ) —— 10 min
7| ——40min \ 0 min

2,04}

60 min —— 40 min

90 min
—— 120 min
8 7 Di

—— 7 Dias
<<

0,54
0,54

0,0

T T
450 500 550 600 00 T T T T

Comprimento de Onda (nm) 200 250 300 350 400 450
Comprimento de Onda (nm)

(a) (b)

Fonte: Préprio autor.

Ao introduzir a radiacdo UV-C no sistema reacional descrito, pode-se observar que
houve um significativo aumento na remog¢ao da molécula de Rodamina B (49,08 %), ou seja,
um aumento de 39,75% de remocdo se comparamos as reagdes de catalise e fotocatalise com
a duracdo de 2h, como estd descrito na Figura 35a. Esse resultado deve ter relacdo com o
valor do band-gap diminuido ao se incorporar os grupos perdxidos na estrutura do catalisador.
Esse efeito pode fazer com que a rota da fotocatalise se tornasse melhor do que a rota da

catalise sem luz. Contudo, ao fazer um comparativo entre as trés reagdes que utilizaram o
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MoPM e a fotolise (Figura 35b), pode-se ver que assim como o composto anterior a reagao
que teve sete dias de duracdo foi a que apresentou melhor resultado de remogdo. Porém, o
tempo gasto para ter um aumento de 6,64% também ndo justifica o uso dessa rota de

degradacao.

Figura 35: Espectro da reacdo de degradacdo da Rodamina B com o MoPM com luz UV-C (a). Grifico

comparativo entre as reacio de degradacdo Rodamina B com MoPM (b).
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Fonte: Proprio autor.

5.4.2.3. Reacdo com Composto 3- MoPH

Assim como na reacdo anterior, em que o uso de um agente oxidante durante a sintese
dos materiais fez com que a interacdo entre o catalisador e a molécula de Rodamina B
diminuisse, e com o consequéncia a capacidade de remog¢do do corante da solugdo, como
demostrando na Figura 36. Sendo assim, a remoc¢do de Rodamina B quanto utilizado o
composto MoPH como catalisador foi de 13,35%. Diferentemente dos outros dois compostos
apresentados anteriormente, a remog¢ao apds 7 dias de reacdo foi de 93,06%. Além do mais se
observar a Figura 37, apés os sete dias de reacdo pode-se notar que o espectro €&
completamente diferente do padrao de 25 ppm da solu¢do de Rodamina B. Sendo assim, tem-
se duas possibilidades, a primeira € de que o pico que aparece em 325 nm € referente a uma
espécie de um composto organico proveniente da quebra da Rodamina B, ja a segunda é de

que o pico é referente ao composto MoPH.
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Figura 36: Cinética da reacdo de degrada¢do da Rodamina B com o MoPH em luz ambiente.
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Fonte: Préprio autor.

Porém, s@o conhecidos na literatura (SECCO, 2015) quais sdo rotas de quebra da
molécula da Rodamina B e, dessa forma, é pouco provavel que o sinal referente ao pico em
325 nm seja de um composto organico formado pela degradacdo da molécula. Isso indica que
possivelmente o sinal seja referente ao proprio composto MoPH, como estd descrito na Figura
40, quando se comparam os espectros da reacdo apds sete dias de reagdo com um espectro

com do composto puro diluido, vé-se que os pico s@o coincidentes (HE; YAQO, 2006).

Figura 37: Cinética da reac¢do de degradacdo da Rodamina B com o MoPH em luz ambiente na regido do

ultravioleta.
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Fonte: Préprio autor.
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Ao comparamos os resultados das reagcdes de remocdo da Rodamina B em luz
ambiente por 2h com os trés compostos a base de molibdénio, vé-se que o composto que ndo
utilizou um agente oxidante durante a sintese foi aquele que apresentou o melhor resultado de
remocdo do corante. Esses dados indicam que a presenga de grupos perdxidos na estrutura do
material induz uma redu¢do da rota de degradacdo em luz ambiente. Contudo, a presenca do
grupo peroxidos nas estruturas do material fez com o band-gap sofresse uma diminui¢do

induzindo a uma maior remog¢ado do corante (Figura 38).

Figura 38: Espectro da reacdo de degradacdo da Rodamina B com o0 MoPH em luz UV-C.
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Fonte: Préprio autor.

Assim como no caso do composto MoPM, o material MoPH por ter em sua estrutura
grupos peroxidos fez com que o band-gap diminuisse em relagdo ao MoPMH, ou seja, o
composto se tornou mais fotossensivel permitindo que a remo¢do da Rodamina B em um
ambiente com luz UV-C fosse mais eficiente do que um ambiente com luz visivel. Dessa
forma, a reagdo de fotocatalise teve uma remogao de corante de 67,95% em 2h. Comparando
a reagdo de catalise com 2h de duracdo com a reagdo de fotocatdlise com mesmo periodo de
duracdo, vé-se que a reacdo com incidéncia de luz UV-C teve um aumento 54,6% de remocao
da molécula de Rodamina B. Sendo assim, o composto MoPH proporcionou o aumento de
remo¢dao da Rodamina B comparando os trés compostos sintetizados quando expostos a

radiagdo ultravioleta.
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Figura 39: Espectro da reacdo de degrada¢dao da Rodamina B com o MoPH em luz UV-C na regidao do

ultravioleta.
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Fonte: Préprio autor.

Ao adicionar o composto MoPH a solug@o do corante vé-se que o perfil do espectro da
solug@o se modifica significativamente com a adicdo do composto, e com o passar do tempo
vé-se que a intensidade de sinal diminui na reacdo de fotocatalise. Isso indica que o composto
¢ consumido durante a fotocatélise, contudo isso ndo ocorre na reagao que utiliza a luz visivel.
Pode-se ver que mesmo apds 7 dias de reacdo, o espectro mostra um pico em 325 nm
referente ao composto MoPH. Dessa forma, o material pode ser utilizado novamente na

reacdo adicionando mais Rodamina B a solucdo a fim de voltar a 25 ppm.

Figura 40: Grafico comparativo entre as reagdo de degradagdo Rodamina B com MoPH.
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Fonte: Préprio autor.

Com base nos resultados de remocdo, o material MoPH foi selecionado para a

realizacdo da cinética de degradacdo da Rodamina. Como mostrado nas se¢des anteriores,
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pode-se que perceber o comportamento do espectro do Uv-Vis da reacdo entre o corante € o

composto a base de molibdénio (Figura 41) segue o perfil esperado.

Figura 41: Cinética da reacdo de degradag¢do da Rodamina B com o MoPH em luz UV-C.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 42: Cinética da reac¢do de degradacdo da Rodamina B com o MoPH em luz UV-C (a).: Linearizacdo da

cinética da reacdo de degradacdo da Rodamina B com o0 MoPH em luz UV-C (b).
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Fonte: Proprio Autor.

Ao analisar a Figura 42a e 42b pode-se constatar que com 5h de rea¢do de degradacao
foi possivel remover 90,17% de Rodamina B da solu¢do. Com os dados obtidos da Figura 42a
foi possivel realizar um ajuste linear para obter a velocidade da reacdo, na linearizagcdo
utilizada foi levado em conta que a reacdo obedece a cinética de primeira ordem. A partir

dessa linearizacdo vé-se que a equacdo é y = 0,0289x + 0,6487;R? = 0,97772. Ao
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comparar os resultados obtidos da remocdo do corante e a velocidade da reacdo com os
obtidos na literatura, pode-se verificar que o material sintetizado possui similaridades em
desempenho com o material a base de molibdénio descrito no trabalho feito por CHEN
(2015) e colaboradores. O estudo de degradacdo de matéria organica também utilizou como
molécula modelo a Rodamina B e como fotocatalisadores utilizou variagdes de Bi,MoQOg que
possui um band-gap de 2,66 eV. Contudo, se analisar a constante de velocidade de ambas as
reagdes observa-se que possuem valores muito préximos, uma vez que ambas as reacdes sao

de primeira ordem. Enquanto a reacdo de degradacdo que utilizou o material da literatura

1 1

possui um k = 0,0200 min™", j4 a reagdo feita nesse trabalho possui um k = 0,0289 min~
que foi obtido pela linearizacdo, como descrito na Figura 50.

Porém, existem fatores que diferem as duas reacdes, sendo o primeiro deles o fato de
que a reacdo de que estd sendo estudada nesse trabalho € homogénea, enquanto a descrita na
literatura € heterogénea fazendo que seja necessario um tempo de adsorc¢do na superficie do
fotocatalisador. Vé-se que o composto Bi,MoQOg adsorve aproximadamente 50% e somente
quando a radiacdo € acionada vé-se uma remoc¢do proxima a 80%, ou seja, que reagdo de
fotodegradacdo € responsavel por remover somente 30% do corante da solug@o. E o composto
MOoPH apresentou um comportamento semelhante, pois removeu cerca de 70 % do corante da
solucdo com a mesma quantidade de tempo fazendo que reacdo de fotodegradagdo seja
responsavel por toda a remocao da Rodamina B da soluc@o.

No entanto, o segundo fator em que diferem as reacOes sao as concentragdes molares
dos fotocatalisadores no meio reacional. O material MoPH no meio reacional possui [Mo] =
4,52-10"7mol/mL e o material Bi;MoOs no meio reacional possui [Mo] = 1,34 -
107 %mol/mL. Sendo assim, o composto utilizado na literatura possui 3 vezes mais
molibdénio do que o sintetizado no presente trabalho. E o terceiro fator seria a concentragcdao
do corante na solu¢do, enquanto no presente trabalho foi utilizado uma solu¢do de Rodamina

B de 25 ppm (5,22 - 10~>mol/L) no trabalho realizado por CHEN (2015) e colaboradores foi

utilizada uma solucdo de Rodamina B de 1,25 - 10™>mol /L.
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5.4.3. Materiais heterogéneos

54.3.1. Reacdo com Composto 4- MoPH90K

O composto heterogéneo, MoPH90K, apresentou (Figura 43) a forma¢do de um novo
composto com um perfil de absor¢do diferente da molécula alvo de estudo, onde vemos que o
ocorreu um deslocamento batocromico e um hispsocrdomico com a formacgao de dois de picos
nos valores de 568 e 530 nm, respectivamente. Apds a estabilizacdo do processo de adsor¢cdo
que durou 30 minutos, a reacdo teve inicio e € possivel notar que a luz visivel utilizada fez
com que a remog¢ao do novo composto ocorresse de forma eficiente, mostrando que por mais
que a superficie do material estive saturada a energia fornecida para o sistema através da luz

iniciou um novo processo de remocao.

Figura 43: Espectro da reacdo de degradacdo da Rodamina B com o0 MoPH90K em luz visivel.
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Fonte: Préprio autor.

Porém, ao realizar a mesma reagdo com a alteragcdo da luz visivel para luz UV-C, vé-se
que o uso de radiagdo como fonte energética ndo potencializou a remo¢ao como ocorreu no
caso do uso do material homogéneo (MoPH, como descrito na Figura 44). Isso indica que por
mais que o band-gap do material s6lido MoPH90K seja menor do que o MoPH, o que deveria
fazer com que a remog¢ao do corante fosse maior, mas por causa da disponibilidade de sitios
ativos ser diferente nos dois composto esse resultado € observado. Por mais que a quantidade

de molibdénio seja maior, e por consequéncia a quantidade de grupos perdéxidos no composto
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heterogéneo, porém boa parte desses grupos estdo no bulk do material. Esses resultados
indicam que a superficie do material heterogéneo expdem menos sitios ativos do que o
material homogéneo, ji a que a remocdo de corante é mais eficiente no caso do uso do
composto MoPH. Embora esse resultado seja esperado ji que os materiais homogéneos sdao
mais reativos, estudos de materiais heterogéneos sdo importantes porque é possivel recuperar

e reutilizar o material s6lido.

Figura 44: Espectro da reacdo de degradagdo da Rodamina B com o0 MoPH90K em luz UV-C
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Fonte: Proprio autor.

Sendo assim, foi possivel ver que dentre os quatro compostos sintetizados o que
mostrou os melhores resultados em reacoes fotocataliticas de duracdo de 2h e nas reacdes sob
luz ambiente durante 7 dias, foi o composto MoPH como descrito nos espectros e na Figura
43. Fazendo que esse material fosse selecionado para a proxima etapa do trabalho onde a

solu¢do de estudo serd um efluente agricola.
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5.5. Reacdes de degradacio do efluente agricola.

Como o composto MoPH foi o que apresentou os melhores resultados de degradacdo
utilizando a molécula Rodamina B como molécula modelo de estudo, o material foi utilizado
na degradacdo de um efluente agricola real. Para analisar se houve ou ndo a degradacdo dos
compostos organicos presentes no efluente foi utilizada a técnica de Analise Elementar para
medir o teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio da amostra. Apds a centrifugacdo do efluente
o sobrenadante foi levado para a Andlise Elementar e os resultados obtidos das cinco
aliquotas do material, os dados obtidos foram tratados de forma estatistica a fim de obter os
valores de média, desvio padrdo e intervalo com 95% de confiabilidade, como esti descrito na

Tabela 3.

Tabela 3: Tratamento Estatistico da Analise Elementar do Efluente Agricola.

Massa %C %H %N

Média 2,418 1,068 11,971 0,970
Desvio Padrio 0,193 0,202 0,103 0,422
IC 95% 0,148 0,155 0,079 0,324

As reagoes foram feitas com o efluente de estudo utilizando a mesma proporcdo das
reacdo com os compostos sintetizados e a Rodamina B, sendo 1,00 mL de MoPH e 49,00 mL
de Efluente Agricola. Pode-se notar que assim que ¢ adionado o composto na solugdo, a
coloragdo muda de um verde musgo fraco para um vermelho ambar forte e que com o
decorrer da reacdo vai se modificando para um alaranjado, depois amarelo e por fim um rosa
fraco (Figura 45). Essa mudanga de coloragcdo também aconteceu no caso da reacdo com 0 uso

daluz UV-C.
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Figura 45: Cinetica da degradacgdo do efluente agricola com o composto MoPH em luz ambiente.
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Fonte: Préprio Autor

Os dados obtidos foram tratados de forma estatistica a fim de obter os valores de
média, desvio padrdo e intervalo com 95% de confiabilidade, como esta descrito nas Tabelas

4,5 e 6 e Figura 46. As tabelas com os dados brutos estdo no Apéndice.
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Tabela 4: Tratamento Estatistico da Analise Elementar da reacdo Fotolise do Efluente Agricola.

Massa %C %H %N

Média 2,274 1,005 11,382 0,000
Desvio Padrao 0,224 0,060 0,227 0,000
IC 95% 0,160 0,043 0,175 0,000

Fonte: Proprio Autor

Tabela 5: Tratamento Estatistico da Analise Elementar da reag¢do entre Efluente Agricola e o MoPH em luz

ambiente.
Massa %C %H %N
Média 2,302 0,787 12,526 0,000
Desvio Padrao 0,212 0,090 0,323 0,000
IC 95% 0,151 0,069 0,249 0,000

Fonte: Préprio Autor

Tabela 6: Tratamento Estatistico da Analise Elementar da reagdo entre Efluente Agricola e o MoPH em luz UV-

C.
Massa %C %H %N
Média 2,213 0,268 11,689 0,000
Desvio Padrio 0,120 0,068 0,162 0,000
IC 95% 0,086 0,049 0,125 0,000

Fonte: Préprio Autor
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Figura 46: Tratamento Estatistico da Analise Elementar da reacdo entre Efluente Agricola e o MoPH em luz

ambiente.
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Ao analisar os resultados obtidos nas trés reacdes inicialmente pode-se ver que em
todas as reacdes ocorreram a remog¢do completa de nitrogénio, indicado que as moléculas
sofreram oxidacdo ou quebra e liberaram de forma gasosa o gés nitrogénio (N;) ou a alguma
espécie da familia dos 6xidos de nitrogénios (NOy). Também podemos ver que o percentual
de carbono quando foi feita a fotolise ndo € possivel inferir se houve ou nao a remocao de
espécie gasosa de carbono, no caso o didxido de carbono (CO,) através da quebra da
molécula, j4 que o percentual de carbono da reagdo de fotolise estd dentro do erro do
percentual do efluente. Contudo, as reacdes que utilizaram o fotocatalisador MoPH, tanto na
luz visivel quando na luz ultravioleta apresentaram uma diminui¢do no percentual de carbono,
com uma remocao foi de aproximadamente de 75% de teor de carbono, sendo a reacdo que

utilizou a radiacdo UV-C a amais eficiente.
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6. CONCLUSAO

O estudo da degradagdo do corante Rodamina B foi feito com base em trés tipos de
reacdo fotolise, catélise e fotocatdlise com os trés materiais sintetizados. A reacdo de fotdlise
com o corante ndo apresentou uma remog¢ao significativa, com valores de préximos a 6%. O
uso de um agente oxidante na sintese dos compostos MoPM e MoPH fez com a eficiéncia de
remo¢do da Rodamina B nas 2 horas de reacdo de catilise caisse em comparagdo com a
remocdo apresentada pelo composto MoPMH. Sendo assim, o material que ndo utilizou o
peroxido de hidrogenio com reagente base demonstrou o melhor resultado na reacdo de
remoc¢do do corante em luz visivel. O composto MoPH apresentou um aumento significativo
na remog¢do da molécula de estudo, sendo o que mais removeu entre os trés materiais dentro
do tempo de 7 dias, indicando que esse composto possui um maior tempo de atividade
catalitica para remoc¢do do corante.

Os valores de band-gap calculados pelos pelo método Tauc-Plot corroboram os
resultados obtidos via reagdes de fotocatalise, onde o composto de menor valor de band-gap
foi o que a apresentou a melhor remocdo do corante, sendo o composto MoPH com uma
remocdo de 67,95% em duas horas de reacéo.

Ao aplicar a condi¢do 6tima obtida com o estudo da molécula de Rodamina B, foi
possivel realizar uma reducdo de teor de carbono no efluente agricola durante através da
reacdo de fotodegradagdo homogénea com o uso do composto MoPH por 2 horas de duragao.
A reacdo teve uma remocdo do total de espécies nitrogenadas e uma remocdo de
aproximadamente 75 % de teor de carbono. Sendo assim, pode-se concluir que os objetivos
propostos de sintetizar e caracterizar os compostos a base de molibdénio para serem usados
como fotocatalisadores na degradacdo tanto do corante Rodamina B e quanto do efluente
agricola foram alcancados.

Como perspectivas futuras, ao analisar o produto final da reacdo de degradacdo do
corante Rodamina B com o composto MoPH por uma cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massa, podera-se identificar e quantificar os produtos de oxidagao obtidos e
também elaborar um esquema de mecanismo de quebra da molécula. Além disso, pode-se
realizar um escalonamento da reagdo para volumes acima de 5 litros. Também serdo

realizados estudos de toxicidade para da reutilizagcdo efluente agricola como dgua de irrigacdo.
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APENDICE - Imagens e Tabelas Complementares

Figura Suplementar 1:Imagens de microscopia eletronica de varredura do composto MoPH90K
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Tabela Suplementar 1: Analise Elementar do Efluente Agricola.

75

1* Corrida 2" Corrida
Massa  %C %H %N Massa  %C %H %N
0,53
EFL1 2,377 1,29 11,98 0,38 2,541 0,97 12,09
1,01
EFL2 2,503 0,93 12,07 0,74 2,493 0,95 12,01
1,4
EFL3 1,953 1,31 11,75 1,66 2,443 1,3 11,95
0,93
EFL4 2325 1,17 11,89 1,32 2,541 0,92 11,97
EFLS 2,583 0,77 12,03 0,76
Tabela Suplementar 2: Analise Elementar da reacio de fotolise do Efluente Agricola.
1* Corrida 2* Corrida
Massa %C %H %N Massa %C %H %N
EFT1 2,223 0909 11,310 0,000 2,369 0,948 11,700 0,000
EFT2 1974 0983 11,110 0,000 2,384 1,056 11,530 0,000
EFT3 1,811 0,934 10,940 0,000 2472 0,992 11,490 0,000
EFT4 2,209 1,029 11,260 0,000 2,481 1,063 11,520 0,000
EFT5 2430 1,071 11,510 0,000 1,064 11,450 0,000

2,387




Tabela Suplementar 3: Analise Elementar da reacdo entre Efluente Agricola e 0 MoPH em luz ambiente.

1* Corrida 2% Corrida
Massa %C %H %N Massa %C %H %N
EFT6 2,164 0,730 12,110 0,000 2,494 0,870 12,760 0,000
EFT7 2457 0,880 12,310 0,000 2,516 0,950 12,640 0,000
EFT8 2,033 0,690 12,770 0,000 2,280 0,720 12,760 0,000
EFT9 1,940 0,760 11,940 0,000
EFT10 2447 0,740 12,810 0,000 2.390 0,740 12,630 0,000
Tabela Suplementar 4: Analise Elementar da reacao entre Efluente Agricola e 0 MoPH em luz UV-C.
1* Corrida 2% Corrida
Massa %C %H %N Massa %C %H %N
EFT11 2397 0,304 11,670 0,000 2,354 0,270 11,920 0,000
EFT12 2,263 0,140 11,410 0,000 2,103 0,203 11,700 0,000
EFT13 2,192 0,225 11,550 0,000 2,234 0,249 11,790 0,000
EFT14 2261 0,273 11,540 0,000 2,198 0,295 11,650 0,000
EFT15 2,136 0,360 11,750 0,000 0,362 11,910 0,000

1,987




Figura Suplementar 2: Reagdes apds 7 dias.
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