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Sintese e caracterizacao de éxido de tungsténio (WO,) e avaliacao
como fotocatalisador no tratamento do farmaco norfloxacina
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Este trabalho teve como objetivo a sintese do trioxido de tungsténio (WQOs) visando sua aplicagdo como fotocatalisador na
degradacao do antibidtico norfloxacina (NOR), um contaminante emergente de interesse ambiental. O WOs foi obtido a partir
da acidificag¢@o do tungstato de sodio, seguido de tratamento hidrotérmico e calcinagdo a 400 °C, resultando em material com
estrutura monoclinica confirmada por difragdo de raios X (DRX). A andlise Optica indicou band gap de 2,5 eV, compativel com
ativag@o por luz visivel. Os testes de fotocatalise e fotdlise foram conduzidos sob irradiacdo UV, demonstrando que o WO:s
apresenta maior eficiéncia na degradacdo da NOR, com reducdo significativa da absorbancia em 272 nm. As analises de pH e
condutividade reforcaram a atuagdo do catalisador na formagdo de subprodutos. Os resultados indicam que o WOs é um
material promissor para aplicagdes em processos oxidativos avangados na remogdo de farmacos em meio aquoso.
Palavras-chave: Sintese, caracterizagdo, trioxido de tungsténio, fotocatalise heterogénea, norfloxacina.

The aim of this work was to synthesize tungsten trioxide (WOs) for use as a photocatalyst in the degradation of the antibiotic
norfloxacin (NOR), an emerging contaminant of environmental interest. WO; was obtained from the acidification of sodium
tungstate, followed by hydrothermal treatment and calcination at 400 °C, resulting in a material with a monoclinic structure
confirmed by X-ray diffraction (XRD). Optical analysis showed a band gap of 2.5 eV, compatible with activation by visible
light. Photocatalysis and photolysis tests were carried out under UV irradiation, showing that WOs is more efficient at
degrading NOR, with a significant reduction in absorbance at 272 nm. The pH and conductivity analyses reinforced the
catalyst's role in the formation of by-products. The results indicate that WOs is a promising material for applications in
advanced oxidative processes for removing drugs from aqueous media.
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Introducao

O trioxido de tungsténio (WOs:) tem despertado
crescente interesse cientifico e tecnoldgico por suas
multiplas propriedades, como comportamento catalitico,
eletrocromico, fotocatalitico, sensor de gases e fotocromico
(1-9). Essas caracteristicas tornam-no promissor em
aplicagdes como dispositivos Opticos inteligentes, sensores
ambientais e no tratamento de poluentes organicos.
Trata-se de um semicondutor do tipo n, com coloragéo
amarelada e band gap entre 2,6 e 3,5 eV, capaz de absorver
luz visivel até 500 nm, captando cerca de 12% do espectro
solar. Em comparacdo, o TiO: (anatase) possui band gap de
3,2 eV e ¢ ativado apenas por radiagdo UV, absorvendo
cerca de 4% do espectro solar (9).

A estrutura cristalina do WOs depende das condicdes
de sintese, podendo apresentar fases como monoclinica,
triclinica, ortorrOmbica, tetragonal, cubica e hexagonal,
sendo a monoclinica a mais estavel a temperatura ambiente
(9-3-4). A variacdo das fases influencia diretamente
propriedades Opticas e eletronicas, especialmente os
valores de band gap, associados a presenga de vacancias de
oxigénio (3). Assim, o WOs ¢é considerado um material
inteligente e versatil, com grande potencial nas areas de
energia, meio ambiente e dispositivos Optico-eletrdnicos,
motivando  diversos estudos sobre sua sintese,
caracterizagao e funcionalizagdo.

Paralelamente, a industria farmacéutica brasileira
cresce cerca de 15% ao ano, colocando o pais entre os
maiores consumidores globais de medicamentos. Esse
crescimento, impulsionado pelo uso crescente de fArmacos
na medicina humana, veterinaria, pecuaria e aquicultura,
contribui para a contaminagdo ambiental. Os residuos de
medicamentos sdo poluentes emergentes que ameagam
ecossistemas aquaticos e terrestres. As principais fontes
sd0 esgotos hospitalares, producdo industrial e descarte
inadequado. Mesmo com os tratamentos realizados nas
estacdes de esgoto (ETE), muitas substancias ndo sdo
completamente removidas,  representando  riscos
ambientais.

O cloridrato de norfloxacina (NOR), antibidtico da
classe das fluoroquinolonas, ¢ um exemplo de farmaco
ambientalmente preocupante. Pode causar resisténcia
bacteriana e toxicidade em organismos aquaticos, sendo
sua presenca nos ecossistemas um desafio, pois ndo ha
regulamentagdo especifica quanto aos niveis toleraveis na
agua potavel.

Diante disso, os Processos Oxidativos Avangados
(POA) surgem como alternativas eficazes para a
degradacdo de farmacos, com aplicagdio em diversas
matrizes contaminadas (6). Esses processos geram espécies
reativas como radicais hidroxila (OH) e oxigénio singlete,
promovendo a oxidagdo de contaminantes em substancias
menos nocivas (6).

Dentre as técnicas de POA, a fotocatalise
heterogénea se destaca por utilizar semicondutores
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ativados por radiagdo solar ou artificial, permitindo a
degradacdo eficiente de poluentes organicos na agua (7-8).
O trioxido de tungsténio (WOs) tem sido amplamente
utilizado nesses processos por sua capacidade de ser
ativado por luz visivel ou UV, promovendo a oxidago de
contaminantes. Assim, este trabalho tem como objetivo
aplicar a fotocatalise heterogénea com WO:s e radiagdo UV
na degradacdo da NOR.

Experimental

Sintese do Wo,

Inicialmente, preparou-se uma solugdo de acido
nitrico 3 mol-L™'. Para isso, utilizando uma pipeta, foram
adicionados 20,8 mL de acido nitrico concentrado em um
baldo volumétrico de 100 mL previamente umedecido com
dgua Milli-Q. Em seguida, completou-se o volume até o
menisco com agua Milli-Q, homogeneizou-se a solucdo e
transferiu-se para um frasco dmbar devidamente rotulado.
Paralelamente, preparou-se a solugdo de tungstato de sddio
(Na:WO4-H:0) dissolvendo-se 10 g do sal em pequena
quantidade de agua Milli-Q. A solugédo foi entdo transferida
para um baldo volumétrico de 250 mL e o volume foi
completado até o menisco com agua Milli-Q. A solugdo de
tungstato de sodio foi, posteriormente, transferida para um
béquer de 250 mL e mantida sob agitagdo constante com
auxilio de um agitador magnético.

A solugdo de 4cido nitrico preparada foi
adicionada parcialmente a solucdo de tungstato,
promovendo a formacdo do precipitado de acido
tungsténio. Apos a formagdo do precipitado, o material foi
submetido a lavagens sucessivas: trés vezes com agua
Milli-Q e trés vezes com etanol, utilizando tubos de ensaio
e centrifuga para auxiliar na separagdo soélido-liquido.O
precipitado lavado foi seco ao ar em estufa a 100 °C por 4
horas para remogdo da umidade residual. Posteriormente, 1
g do acido tungsténio seco foi pesado e dissolvido em 45
mL de dgua deionizada sob agitagdo magnética. A solucao
resultante foi transferida para uma autoclave revestida de
teflon (capacidade de 100 mL), selada e mantida em estufa
a 150 °C por 12 horas. Apds o resfriamento natural da
autoclave, o material obtido foi centrifugado, seco
novamente em estufa a 100 °C por 2 horas, transferido para
um cadinho e submetido a calcina¢do em mufla a 400 °C
por 4 horas, obtendo-se, assim, o 6xido de tungsténio
(WOs).

Testes de fotolise e fotocatdalise.

Foi preparada 1L de solugdo de NOR a 20 ppm, e
em seguida foram realizadas as andlises fisico-quimicas.
Os experimentos de fotolise e fotocatalise foram realizados
utilizando uma lampada de mercurio de 80W em uma
célula reacional encamisada, acompanhados por um
agitador magnético e um sistema de resfriamento.

A concentragdo de WO; no teste de fotocatalise
foi de 1000 ppm, em pH 6,45, ja o teste de fotdlise foi
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utilizado apenas o efluente, sem o uso do catalisador, no
mesmo pH. Durante o experimento, aliquotas de 5,0 mL
foram coletadas de forma recorrente para a determinagdo
de pH, condutividade e temperatura, sendo, em seguida,
analisadas por espectrofotometria UV-Vis na faixa de 200 a
800 nm.

Resultados e Discussao

Na Figura 1, a curva de Tauc obtida por
reflectancia difusa permite estimar o band gap oOptico do
WO:, que foi determinado em cerca de 2,5 eV, indicando
que o material ¢ ativo sob luz visivel. Isso o torna
promissor para aplicagdes fotocataliticas, como a
degradac@o de poluentes. A transi¢do eletronica direta foi
confirmada pela forma linear da curva. Segundo Ghosh et
al. (11), esse valor estd de acordo com o observado em
filmes nanocristalinos de WOs, cujo desempenho pode ser
influenciado pela estrutura do material e pela presenga de
defeitos.

Figura 1. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis do
WO:.
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No padrio de difragdo de raios X (Figura 2) indica
que o material sintetizado apresenta estrutura cristalina
bem definida, com predominincia da fase monoclinica do
WO:. Essa fase ¢ confirmada pelos picos localizados
proximos a 23°, atribuidos aos planos (002), (020) e (200),
de acordo com a carta JCPDS n°® 00-043-1035 (18).

Nesse aporte, observa-se uma boa definicdo dos
picos e a auséncia de sinais de outras fases sugerem que o
material possui alta pureza e cristalinidade, caracteristicas
que favorecem seu desempenho em aplicagdes como
fotocatalise (Figura 2). Além disso, essa fase estrutural é
considerada vantajosa por facilitar a separacdo das cargas
geradas durante a irradiacdo luminosa, contribuindo para
uma melhor eficiéncia no processo fotocatalitico (12).
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Figura 2. Difratograma de raios X do WOs calcinado
a 400 °C.
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Os espectros de absor¢do em funcdo do tempo
(Figura 3) para o teste de fotocatalise, evidenciam de forma
clara a degradagdo do NOR ao longo do tempo, observada
pela reducdo progressiva da absorbancia. O pico em 272
nm foi selecionado como principal pardametro de
monitoramento por representar a maxima absorbancia
caracteristica da molécula (Figura 4), atribuida a presenca
do anel aromatico quinoldnico, estrutura responsavel pela
absor¢do na regido do ultravioleta. A escolha desse
comprimento de onda se justifica pela sua alta
sensibilidade analitica, possibilitando detectar variagdes
sutis na concentra¢do do farmaco durante os tratamentos.

Figura 3. Espectros UV-Vis ao longo do tempo durante a
fotocatalise com 1000 ppm de WO: e 20 mg L™ de NOR.
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A Figura 4 apresenta a absorbancia em 272 nm
em funcdo do tempo de reagdo para os tratamentos de
fotdlise e fotocatalise aplicados a solugdo de NOR a 20
ppm. A razdo de absorcdo esta diretamente relacionada a
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concentra¢do da substancia em solucdo, de modo que sua
reducdo ao longo do tempo indica a degradacdo do
contaminante

Figura 4. Razdo da absorbancia em 272 nm (A/A,)
dos testes de fotdlise e fotocatalise.
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Os dados obtidos demonstram que o tratamento por
fotocatalise, utilizando WOs como fotocatalisador,
promoveu uma queda significativamente mais acentuada
na razao de absor¢do em comparagdo com a fotdlise. Esse
comportamento evidencia a maior eficiéncia da fotocatalise
na degradagdo da norfloxacina, o que pode ser atribuido a
geracdo de espécies reativas formadas pela excitacdo do
WO: sob iluminagdo, as quais atacam diretamente as
ligacdes quimicas da molécula de norfloxacina, rompendo
sua estrutura aromatica e funcional. Esse processo leva a
formacdo de subprodutos menores e a mineralizagdo
parcial ou total da molécula. O tratamento fotocatalitico
com WOs apresentou a maior taxa de degradagio, cerca de
30%, superando significativamente a fotdlise, que teve taxa
20%. Isso confirma a importancia do catalisador na
aceleracdo da decomposi¢do de poluentes organicos, como
a norfloxacina, em processos avangados de oxidacdo.

A diferenga entre as curvas dos dois tratamentos
evidencia como o fotocatalisador ¢ essencial para tornar o
processo oxidativo mais eficiente. Enquanto a fotdlise
depende apenas da absor¢do direta da luz pela molécula do
farmaco — o que limita a taxa de degradagio —, a
fotocatalise acelera o processo ao desencadear reagdes em
cadeia, resultando em uma remogao mais rapida e eficaz do
contaminante.

A cinética da degradacdo foi avaliada a partir do
modelo de pseudo-primeira ordem, conforme a equagao:

In[A] = In[A]o-kt
adequada para processos em que a concentragdo do
reagente decai exponencialmente com o tempo (15). O
grafico apresentado (Figura 5) evidencia comportamento
linear para ambos os processos, indicando que a
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degradagdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem
nos tempos iniciais.

Figura 5. Curvas cinéticas da degradacdo da
norfloxacina em fung¢do do tempo, comparando os
tratamentos por fotdlise e fotocatdlise heterogénea

utilizando WOs a 1000 ppm.
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A fotdlise apresentou maior linearidade (R? =
0,9720) em comparagdo a fotocatalise (R? = 0,9334),
sugerindo comportamento mais uniforme ao longo do
tempo. Apesar disso, a constante cinética observada para a
fotocatalise (k = 2,58 x 10™ min™") foi superior a da fotdlise
(k = 7,87 x 10® min™), indicando maior eficiéncia do
processo catalitico. A menor linearidade da fotocatélise
pode estar associada a saturagdo de sitios ativos ou a
competicdo por adsorg¢do no material catalitico, que afetam
a constancia da taxa reacional ao longo do tempo (16—17).

Na Figura 6, observa-se que ambas as amostras
iniciam com um pH préximo de 7,0, indicando um meio
neutro antes do tratamento. Com o tempo, ocorre uma
diminui¢do do pH em ambos os testes, sinalizando um
aumento da acidez do meio como resultado das
transformagdes quimicas envolvidas nos processos.
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Figura 6. Grafico do pH em fun¢do do tempo dos
testes de fotolise e fotocatalise em Norfloxacina em
20ppm.
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No teste com fotocatalise usando WOs, a queda do
pH ¢é mais acentuada no inicio, o que sugere uma rapida
degradacdo da norfloxacina. Durante esse processo, a
molécula do farmaco sofre ataques oxidativos,
principalmente pelos radicais hidroxila (-OH), gerados pela
excitacdo do WO:s sob luz. Essa degradagdo leva a quebra
da estrutura complexa da norfloxacina, que similar a outras
fluoroquinolonas, possui dois sitios de protonagdo: o
nitrogénio 4’ (posicdo 4), presente no anel piperazinil, e o
grupo carboxila da estrutura quilondnica, com valores de
pk, igual a 8,75 e 6,34, respectivamente (13-14). A
presenca dessas espécies acidas no meio contribui
significativamente para a reducdo do pH. A leve
recuperagdo posterior pode indicar o consumo de alguns
intermediarios reativos ou o tamponamento parcial do meio
por ions formados. O pH estabiliza, por fim, em torno de
5,4. No teste de fotolise (sem WOs), a redugdo do pH ¢
mais lenta e atinge um valor final menos acido (cerca de
5,8), o que reflete uma menor eficiéncia do processo na
degradacdo da NOR. A luz sozinha promove a
fotodegradacdo do fairmaco, mas em menor intensidade e
taxa, gerando menos subprodutos acidos ao longo do
tempo.
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Figura 7. Grafico da condutividade em func¢do do
tempo dos testes de fotolise e fotocatalise em
Norfloxacina em 20 ppm.
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Na Figura 7, € possivel observar que no processo
de fotocatalise, ha um aumento continuo da condutividade,
partindo de cerca de 6 pnS/cm e atingindo aproximadamente
16 puS/cm. Isso indica que o WOs, ao ser ativado pela luz,
gera espécies reativas de oxigénio (como radicais
hidroxila) que atacam a molécula de norfloxacina,
promovendo a ruptura de suas ligagdes covalentes e a
formagdo de subprodutos com carater id6nico, como acidos
carboxilicos, ions nitrato, cloreto e outros fragmentos
oxigenados ou nitrogenados. A estrutura da norfloxacina
contém grupos funcionais susceptiveis a oxidagdo, como o
anel piperazinico e a por¢do quinoldnica, que ao serem
degradados liberam ions, elevando a condutividade da
solugdo. Em contraste, o tratamento por fotolise inicia com
uma condutividade menor (4 pS/cm) e praticamente
constante ao longo do tempo. Esse comportamento revela
uma menor eficacia da fotdlise na quebra da molécula do
farmaco e, consequentemente, uma menor geracao de ions
ou subprodutos ionizaveis no meio. Isso sugere que a
energia da luz, sem a ag@o catalitica do WOs, ¢ insuficiente
para promover transformagdes significativas na estrutura
da NOR.

Conclusoes

A sintese do trioxido de tungsténio (WOQOs) por via
hidrotérmica seguida de calcinacdo a 400 °C resultou em
um material com elevada pureza e predominancia da fase
monoclinica, comprovada pelas analises de FRX e DRX. A
caracterizagdo Optica revelou um band gap de
aproximadamente 2,5 eV, adequado para ativagdo sob luz
visivel, tornando o material promissor para aplicagdes
fotocataliticas. Nos testes de degradacdo da norfloxacina
(NOR), 0 WOs demonstrou desempenho superior a fotolise
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simples, promovendo maior redu¢do da absorbancia em
272 nm, acentuada queda de pH e aumento da
condutividade elétrica da solugdo. Esses resultados indicam
que a fotocatalise heterogénea com WO: gera espécies
oxidantes capazes de romper eficazmente a estrutura do
farmaco, favorecendo sua degradacdo ¢ a formagdo de
subprodutos 4acidos ¢ i6nicos. Dessa forma, o WOs
destaca-se como um fotocatalisador eficiente e
ambientalmente promissor para aplicagdo em processos
oxidativos avangados voltados a remog¢ao de contaminantes
emergentes em meio aquoso.
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